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1 Einleitung 
1.1 Motivation 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Synthesen und Charakterisierungen neuer 
Zirconium- und Cer-Oxid-Cluster durchgeführt. Sie sind in das Feld der 
Koordinationschemie, das seit dem 19. Jahrhundert besteht[1], einzuordnen. Die Wahl 
dieser oxidischen Strukturen wurde teils durch die auffälligen Eigenschaften der 
reinen Zirconium- und Ceroxide, ZrO2 und CeO2, motiviert: 
1. Die natürlichen Oxide schmelzen bei hohen Temperaturen (2750 °C (für ZrO2)[2] 
und 2400 °C (für CeO2)[3]). Zudem zeigen sie eine hohe Dielektrizitätskonstante, 
einen hohen refraktiven Index und eine hohe Härte und verfügen über eine geringe 
Wärmeleitfähigkeit (2 (für Zr-Oxid) / 0,5 (für Ce-Oxid) W/m K).[2,4]  
2. Die hohen, variablen Koordinationszahlen und die daraus folgenden flexiblen 
Koordinationsgeometrien der Zr4+- und Ce3+/4+-Ionen erlauben die Bildung 
vielfältiger Zr-/Ce-Oxid-basierter Clusterarchitekturen.[5] So können beispielsweise 
zwei Seiten der Cluster über Sauerstoffatome molekulare Magneten koordinieren.[6] 
3. Ungeachtet der hohen Tendenz von Zr- und Ce-Ionen in wässrigen 
Reaktionslösungen als ihre natürlich vorkommenden Oxide auszufallen sind sie in 
der Lage, vielfältige abgeschlossene Clusterarchitekturen zu bilden.[5]  
4. Verschiedene chelatisierende Liganden, z.B. Carboxylate oder Aminoalkohole, 
können gleichzeitig an die beiden Metalloxid-Cluster binden, um weitere 
Wachstumsprozesse bzw. Kondensationsschritte zu limitieren und um 
Übergangsmetalle an die Cluster-Strukturen zu koordinieren.[5] 
CeO2-und ZrO2-haltige Materialien werden in sehr unterschiedlichen Bereichen 
verwendet, etwa in Brennstoffzellen, Gassensoren, Festkörper-Elektrolyten, 
Chromatographie-Materialien, Keramik-Biomaterialien, Kosmetika usw.[7] Zudem 
können sie als Lumineszenz-Material eingesetzt werden.[8,9] Die thermodynamisch 
sehr stabile Verbindungsklasse der molekularen Zirconiumoxid-Verbindungen wurde 
mit der Clusterverbindung [Zr6O4(OH)4(RCOO)12] erstmals von Schubert et al. 1997 
synthetisiert.[10] Die Verbindung des ebenfalls thermodynamisch stabilen 
[Ce6O4(OH)4(acac)12]-Clusters wurde von Toledano et al. 1990 vorgestellt.[11]  
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Zirconium-/Cer-oxocarboxylat-Cluster können zudem als Bausteine für metall-
organische Koordinationsnetzwerke (MOFs) verwendet werden. Bei MOFs handelt 
sich um wohlgeordnete und oft hoch poröse Materialien, welche aus metallischen 
Knotenpunkten und organischen, verbrückenden Molekülen bestehen.[12] MOFs 
finden in der Katalyse, Gasspeicherung, Gasseparation und der Chromatographie 
Anwendung.[13,14] Zr-basierte MOFs wurden von Cavka et al.[15] 2007 und ein Cer-
basierter MOF von Duan et al.[16] 2004 veröffentlicht. MOFs aus Zr- oder Ce-
oxocarboxylat-Clustern können durch die Funktionalisierung der Zr- oder Ce-
Zentren mit Polycarbonsäuren erhalten werden. {Zr6O4(OH)4}- oder {Ce6O4(OH)4}-
Zentren können durch die Polycarbonsäuren über ihre Carboxylgruppen miteinander 
verknüpft werden. Hierdurch entstehen große Poren, und diese MOFs erwerben eine 
hohe Temperaturbeständigkeit. Zudem können diese Cluster als Ausgangprodukt für 
die Herstellung magnetischer Moleküle dienen. Hierzu müssen Zirconium- oder Cer-
oxocarboxylat-Cluster mit Übergangsmetallen funktionalisiert werden. Im folgenden 
Teil dieser Dissertation werden einige dieser funktionalisierten Zr-/Ce-Cluster, 
welche sowohl literaturbekannte als auch die im Rahmen dieser Promotion 
hergestellten Systeme umfassen, gezeigt und verglichen.  
  
 
3 
 
1.2 Zielsetzung 
Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Synthese und Charakterisierung neuer Zr- und 
Ce-Koordinationsverbindungen. In dieser Dissertation wurden zwei neue 
Ausgangmaterialen, und zwar {[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-II und 
[Ce(isov)3]·Hisov hergestellt. Die literaturbekannten {Zr6O4(OH)4(RCOO)12}2-
Cluster (Im Folgenden als {[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-I, 
{[Zr6O4(OH)4(prop)3(OMc)9]2·HOMc·5Hprop} und {[Zr6O4(OH)4(isob)12(H2O)]·3Hisob} 
bezeichnet) wurden wie in den Publikationen von Schubert et al.[17,27] beschrieben 
synthetisiert. Diese Cluster wurden als Ausgangsprodukte zur Herstellung für 
heterometallisierte Zr- oder Ce-Verbindungen genutzt. Die primäre Motivation dieser 
Dissertation besteht in der Erweiterung der Zirconium- oder Ceroxocarboxylat-
Cluster mit insbesondere zweiwertigen Übergangsmetallionen. Für die 
Charakterisierung der hergestellten Verbindungen wurde die 
Einkristallröntgenstrukturanalyse verwendet. Zur weiteren Charakterisierung der 
Strukturen kommen die Elementaranalyse, die IR-Spektroskopie und die 
thermogravimetrische Analyse zum Einsatz. Die magnetischen Eigenschaften der 
Koordinationsverbindungen werden an Suszeptibilitätsmessungen an einem SQUID-
Magnetometer untersucht. 
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2 Überblick über bekannte Zr- und Ce-Carboxylat-Systeme 
2.1 Theorie 
Carboxylate spielen eine wichtige Rolle in der organischen, anorganischen und 
analytischen Chemie, Chemietechnik, Biochemie und anderen Fachgebieten der 
Chemie. Das allgemeine System der strukturellen Funktionen der Carboxylat-
Anionen (RCOO–) in Koordinationsverbindungen wurde 1980 von Porai-Koshits, 
wie in der Abb. 2.1 gezeigt, entwickelt. Es gibt 19 bekannte Arten, wie Carboxylat-
Anionen an Metallatome binden. Die erste Zeile enthält einzähnige RCOO–-
Gruppen, die zweite zweizähnige, die dritte dreizähnige und die vierte vierzähnige. 
Alle Fälle der Koordinationsmoden, die eine signifikante Metall-Metall-Bindung 
erlauben, sind entlang der Diagonalen angeordnet. Wie aus Abb. 2.1 ersichtlich wird, 
stehen die Koordinationsmoden mit einem Ringschluss auf der rechten Seite der 
Diagonalen, auf der linken Seite die Fälle einer verbrückenden RCOO–-Funktion.[18] 
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Abbildung 2.1: Darstellung der Bindungsmodi von Carboxylat-Anionen.[18] 
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2.2 Polynukleare Zirconiumoxocarboxylat-Cluster 
2.2.1 Homonukleare Zirconiumoxocarboxylat-Cluster 
Zirconiumoxocarboxylat-Cluster werden häufig aus einer Zirconiumalkoxid-Lösung 
und verschiedenen Carbonsäuren gewonnen. Die so gebildeten Oxo-/Hydroxo-
Cluster wurden bereits von Schubert et al. vorgestellt.[19] In diesem Teil der 
Dissertation werden die archetypischen homonuklearen Zirconiumoxocarboxylat-
Cluster beschrieben.  
Abbildung 2.2 stellt typische Carbonsäuren dar, die bislang zur Synthese der Zr-
Cluster benutzt wurden: Ameisensäure (a), Essigsäure (b), Isobuttersäure (c), 
Trimethylessigsäure (d), t-Butylessigsäure (e). 
 
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der verschiedenen Carbonsäuren.[20] 
2.2.1.1 Dinukleare Zirconiumoxocarboxylat-Cluster 
Pandey et al. synthetisierten dinukleare Zr-Cluster mit 2-Chloressigsäure.[21] Die 
Formel dieses Clusters lautet wie folgt:  
[Zr2(OiPr)2(OOCCH2Cl2)(OiPr)4(OOCCHCl2)(HOiPr)] 
Die molekulare Geometrie des dinuklearen Zr-Clusters besteht aus zwei 
kantenverküpften Oktaedern(s. Abb. 2.3). Das Molekül ist aus zwei 
[Zr(OiPr)4(HOiPr)2]-Einheiten aufgebaut und jedes Zirconium-Atom koordiniert 
sechsfach.[22] Isopropoxid-Gruppen verbrücken bidentat zu zwei Zr-Atomen. Ein 
dinuklearer Zr-Cluster, der durch Pivalinsäure und t-Buthylessigeäure aufgebaut 
wird, wurde von Boyle et al. vorgestellt.[20] 
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Abbildung 2.3: Molekulare Struktur eines dinuklearen Zr-Clusters. Wasserstoff- und 
Chloratome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.[21] 
2.2.1.2 Trinukleare Zirconiumoxocarboxylat-Cluster 
Pandey et al. synthetisierten 2006 den trinuklearen Zr-Oxocarboxylat-Cluster nach 
der folgenden Ester-Eliminierungsreaktionsgleichung:[21] 
3 Zr(OiPr)2(OOCCHCl2)2(HOiPr)→ Zr3O(OiPr)5(OOCCHCl2)5 + CHCl2COOiPr + HOiPr 
Die drei Zirconium-Atome definieren hier die Ecken eines gleichschenkligen 
Dreiecks mit den dreifach überbrückten Oxo-Gruppen in der Mitte. Die Summe der 
Winkel um µ3-O-Gruppen beträgt 360º und macht es vollkommen planar. Drei 
zweizähnige Dichloracetat-Gruppen überbrücken die {Zr3O}-Seitenlinien. An zwei 
der drei Zr-Atome koordinieren chelatisierende Dichloroacetat-Gruppen.(s. Abb. 
2.4).[21] 
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Abbildung 2.4: Molekulare Struktur des {Zr3}-Clusters, Wasserstoff- und 
Chloratome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.[21] 
Bei dieser Struktur koordinieren zwei Zr-Atome siebenfach und ein Zr-Atom 
verknüpft achtfach.[21] Pandey et al. zeigten, dass die Struktur dieses {Zr3}-Clusters 
überraschenderweise ähnlich dem molekularen Kern 
[Zr3O(OiPr)2(OOCCH3)2(OOCCH3)2(OiPr)3] ist, welchen Boyle et al. im Jahre 2005 
darstellten.[20] 
2.2.1.3 Tetranukleare Zirconiumoxocarboxylat-Cluster 
{Zr4}-Cluster mit Methacrylsäure wurden von verschiedenen Forschungsgruppen 
dargestellt.[10,22-24] Die vier Zr-Atome von [Zr4O2(OMc)12] sind in einer 
fehlgeordneten Schmetterlingsstruktur angeordnet. Der Diederwinkel zwischen den 
beiden {Zr3}-Ebenen beträgt 9.7°. Die beiden {Zr3}-Ebenen sind durch ein µ3-O2‒-
Atom verbrückt. Zwei der Methacrylate chelatisieren jeweils ein Zr-Atom, während 
die anderen zehn Methacrylate die äußeren Zr-Zr-Kanten verbrücken(s. Abb. 2.5).[22] 
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Abbildung 2.5: Molekulare Struktur (oben), die Verknüpfung der 
Koordinationspolyeder (unten) von [Zr4O2(OMc)12]. Wasserstoffatome wurden der 
Übersichtlichkeit halber weggelassen.[10,22] 
Zwei Methacrylatliganden chelatisieren jeweils ein Zr-Atom. Die zehn restlichen 
Methacrylat-Liganden bilden verbrückende Liganden entlang von {Zr-Zr}-Kanten 
aus.[22] Drei der vier Zr-Atome sind unterschiedlich quadratisch-antiprismatisch 
durch acht Sauerstoffatome koordiniert. Das Koordinationspolyeder des vierten, 
siebenfach koordinierten Zr-Atoms ist ein einfach überkapptes, verzerrtes 
Oktaeder.[10]  
2.2.1.4 Pentanukleare Zirconiumoxocarboxylat-Cluster 
Kickelbick et al. stellten fünfkernige Zr-Cluster aus den Reaktionen zwischen 
Zr(OPr)4 und 2-Bromisobuttersäure dar (s. Abb. 2.6).[25]  
[Zr5O4(BrC(CH3)2COO)10(OPr)2(PrOH)4][25] 
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Abbildung 2.6: Die molekulare Struktur der fünfkernigen Verbindung. Wasserstoff- 
und Brom-Atome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 
Die fünf Zr-Atome bilden eine quadratisch-pyramidale Anordnung, wobei vier der 
fünf Flächen durch µ3-O begrenzt werden. Die Koordinationsumgebung der Zr-
Atome verläuft nicht gleichmäßig, während Zr(1), Zr(3) und Zr(5) durch acht 
Sauerstoffatome koordinieren, zeigen Zr(2) und Zr(4) nur eine Koordinationssphäre 
von sieben. Der Metall-oxo-Kern der vorliegenden Struktur weist eine Ähnlichkeit 
mit den bereits bekannten Verbindungen auf [Zr6O4(OH)4(OMc)12][10]. Die Zr-Atome 
werden durch µ2-OiPr oder Carboxylat-Gruppen verbrückt. Jedes basale Zr-Atom 
koordiniert durch ein Propanol.[25] 
Boyle et al. legte andere Strukturen für den {Zr5}-Cluster mit [Zr(OPri)4·HOPri]2 
(HOPri = neo-Pentanol) und Isobuttersäure vor (s. Abb. 2.7).[20]  
[Zr5O3(OPc)6(OCH2C(CH3)3)8] [20] 
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Abbildung 2.7: Molekulare Struktur des pentanuklearen Zr-Clusters. Wasserstoff- 
und Brom-Atome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.[20] 
Dieses Molekül enthält drei Typen von Zr-Atomen (im Verhältnis 2:1:2). Ein Zr-
Atom hat keine terminalen neo-Pentanol-Liganden, aber vier µ-OPc und drei µ-O-
Liganden, mit denen es eine pentagonal-bipyramidale Geometrie bildet. Jedes Zr-
Atom ist siebenfach koordiniert. Boyle et al. stellten eine andere pentanukleare Zr-
Verbindung mit Pivalinsäure anstelle von Isobuttersäure in der gleichen 
Veröffentlichung dar und zeigten, dass diese zwei Strukturen strukturell ähnlich 
sind.[20] 
2.2.1.5 Hexanuklearer Zirconiumoxocarboxylat-Cluster 
Im Jahr 1997 wurde der thermodynamisch sehr stabile [Zr6O4(OH)4(RCOO)12]-
Cluster erstmals von Schubert et al. synthetisiert.[10] Der sechskernige Zirconium-
basierte Carboxylat-Baustein [Zr6O4(OH)4(RCOO)12] besteht aus einem zentralen 
oktaedrischen [Zr6O4(OH)4]-Kern(s. Abb. 2.7).[17]  
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Abbildung 2.8: Die schematische Darstellung des [Zr6O4(OH)4]-Kerns.[2] 
Die µ3-O und µ3-OH-Gruppen überkappen Zr3-Flächen des oktaedrischen {Zr6}-
Clusters. Diese Struktur bietet zahlreiche Vorteile bezüglich einer weitergehenden 
Funktionalisierung:[26] 
1. Die Struktur des [Zr6O4(OH)4]-Kerns erlaubt eine einfache synthetische 
Erweiterung, z.B. können weitere Metall-Ionen an der freigewordenen 
Koordinationsstelle in der Peripherie des Komplexes koordinieren. 
2. Die Carboxylat-Liganden können teilweise ersetzt werden, z.B. mit 
unterschiedlichen Carbonsäuren oder mit anderen Brückenliganden, die potenziell 
den {Zr6}-Kern zu ein-bis dreidimensionalen Netzwerkstrukturen verknüpfen. 
3. Das {Zr6}-Oktaeder ist thermodynamisch sehr formstabil und die [Zr6O4(OH)4]-
Struktur kann durch die Entfernung der Wasserstoffatome aus den OH-Gruppen auf 
den {Zr6O8}-Kern umgeformt werden.[15] 
Viele Forschungsgruppen arbeiteten mit sechskernigen Zirconiumoxocarboxylat-
Clustern, die sich durch ihre Carboxylate unterscheiden. Die {Zr6O4(OH)4}-Cluster 
erhält man bei der Verwendung von Methacrylsäure[10], Isobuttersäure[27], 
Benzoesäure[28], Pivalinsäure, Isovaleriansäure[29], Diphenylessigsäure[30], 
Ameisensäure[24] und einer Mischung aus Methacryl- und Isobuttersäure[27].  
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Die Struktur von [Zr6O4(OH)4(OMc)12] besteht aus einem {Zr6}-Oktaeder, das 
dreieckige Flächen aufweist, welche durch µ3-O2– und µ3-OH–-Gruppen begrenzt 
werden. [Zr6(µ3-OH)4((µ3-O)4]-Cluster werden durch zwölf syn-syn-Brücken von 
den Methacrylatliganden stabilisiert (s. Abb. 2.9).[29]  
Drei von zwölf Methacrylatliganden chelatisieren zu Zirconium-Atomen mit einer 
dreieckigen Fläche, während die anderen neun Liganden die Zr-Zr-Kanten des 
Oktaeders überbrücken.[27] Jedes Zr-Atom ist von vier Sauerstoffatomen aus µ3-O2– - 
und µ3-OH–-Gruppen und vier aus µ-O2– den Carboxylat-Brücken umgeben und 
quadratisch-antiprismatisch koordiniert.[29] Die Oxidationsstufe von Zirconium 
beträgt +4 wie in dem [Zr6O4(OH)4]-Kern.[2] 
 
Abbildung 2.9: Struktur von [Zr6O4(OH)4(OMc)12] als Beispiel für einen 
hexanuklearen Zirconium-Cluster. 
Kogler et al. haben dargelegt, dass zwei {[Zr6O4(OH)4(isob)12(H2O)]·3Hisob}-
Cluster miteinander durch Wasserstoffbrückenbindungen von monodentaten 
Isobutyratliganden zu einem Dimer verbrücken.[27] 
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Abbildung 2.10: Kristallstruktur von [Zr6O4(OH)4(isob)12(H2O)]·3Hisob.[27] 
2008 wurde ein neuer hexanuklearer Zirconiumoxocarboxylat-Cluster mit der 
Aminosäure Glycin von Pan et al. synthetisiert (s Abb. 2.11). Der neue Zr-Cluster 
wurde im Gegensatz zu den meisten anderen hexanuklearen Zirconiumclustern in 
saurer wässeriger Lösung anstatt in organischem Lösungsmittel hergestellt. Die 
Summenformel dieser Struktur lautet 
{Zr6(OH)8(H2O)8(HGly)4(Gly)4](SO4)6·14H2O}. Die acht Flächen des zentralen 
Oktaeders überkappen durch μ3-OH-Gruppen. Überraschenderweise gibt es bei 
diesem neuen hexanuklearen {Zr6}-Cluster keine μ3-O2– überkappten 
Oktaederflächen. Je zwei Zirconium-Atome, die in der Ecke über den 
Oktaederkanten stehen, werden durch die Glycinliganden miteinander verknüpft. 
Sechs Sulfatanionen in der Kristallstruktur stammen aus der in der Reaktion 
verwendeten Schwefelsäure.[31]  
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Abbildung 2.11: Kristallstruktur von [Zr6(OH)8(H2O)8(HGly)4(Gly)4]-Kation. Zr: 
seegrün, O der Carboxylate: rot, N: blau, C: hellgrau, O der Oxidobrücken: rosa und 
O von Wasser: orange.[31] 
Kickelbick et al. forschten im Jahr 1999 mit Hydroxy-Carbonsäuren und erhielten 
einen {Zr6}-Cluster mit 1-Hydroxy-β-naphtholsäure (s. Abb. 2.12).[19] Dianionen in 
1-Hydroxy-β-naphtholsäure spielen eine Rolle als tetradentate Liganden bei diesem 
Cluster. Vier Zirconium-Atome koordinieren sechsfach und zwei Zirconium-Atome 
siebenfach. Sieben koordinierte Zirconium-Atome zeigen eine oktaedrische 
Geometrie, aber andere sind pentagonale Bipyramiden.[19]  
 
15 
 
 
Abbildung 2.12: Die Struktur von [Zr6O2(OPr)16(OOC-C10H6O)2(PrOH)2]. 
Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.[19] 
Bisher wurden viele Variationen des {Zr6}-Clusters, welche oktaedrische 
sechskernige Kerne aufweisen, mit unterschiedlichen Säuren gezeigt. Aber 2001 
synthetisierten Schubert et al. zwei neue {Zr6}-Strukturen: {(Zr3O(OR)5(OMc)5)2} 
(1) und {(Zr3O(OR)3(OMc)7)2} (2). Für die Synthese des Clusters 1 wurden 1,6 
Äquivalente Methacrylsäure verwendet. Der Cluster 2 wurde durch die Verwendung 
von Zr(OBu)4 und sieben Äquivalenten Methacrylsäure, sowie einem Äquivalent 3-
(Methacryloxypropyl)-trimethoxysilan dargestellt. Ihre Untersuchung zeigte, dass 
sich die [Zr6O4(OH)4(OMc)12]-Cluster ohne 3-(Methacryloxypropyl)-trimethoxysilan 
in ihrer molekularen Struktur formen. Die Aufgabe von 3-(Methacryloxypropyl)-
trimethoxysilan ist die Bildung der Methoxy-Gruppen durch die Alkoxid-
Austauschreaktion. Diese sechskernige Zr-Cluster bestehen jeweils aus zwei {Zr3}-
Kernen, welche zentral-symmetrisch durch zwei Alkoxid-Brücken dimerisieren (s. 
Abb. 2.13). Alle Zirconium-Atome in Cluster 1 koordinieren siebenfach, aber 
sämtliche in Cluster 2 zeigen eine achtfache Koordination. Die molekulare Struktur 
ist eine pentagonale Bipyramide für den Cluster 1. Der Cluster 2 stellt ein 
Dodekaeder dar. [32] 
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Abbildung 2.13: Die molekulare Struktur von [(Zr3O(OR)5(OMc)5)2].[32] 
Fitzgerald et al. versuchten die Wechselwirkungen zwischen Zirconium und 
Glycolsäure zu zeigen. Sie erstellten den ersten sechskernigen Zr-Makrocyclus, der 
von ihnen als CP-3 bezeichnet wurde(s. Abb. 2.14). Der Makrocyclus formt sich aus 
sechs dodekaedrisch koordinierten Zr(IV)-Atomen. Die Zirconium-Atome verbinden 
sich miteinander durch acht deprotonierte Glycolsäuren und vier µ-OH–-Brücken.[33] 
Der Makrocyclus zeigt eine zusammengepresste Sessel-Form, die durch vier 
zusätzlich protonierte Glycolsäuren und vier terminale Wassermoleküle. 
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Abbildung 2.14: Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von CP-3. Wasserstoffatome 
wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.[33] 
2.2.1.6 Dekanukleare Zirconiumoxocarboxylat-Cluster 
Im Jahr 1999 synthetisierten Kickelbick und Schubert sechs- und zehnkernige Zr-
Cluster: [Zr6O2(OPr)16(OOC-C10H6O)2(PrOH)2] und [Zr10O6(OH)4(OOC-
C6H4OH)8(OOC-C6H4O)8·6PrOH] (s. Abb. 2.15). Die Struktur des {Zr10}-Clusters 
besteht aus einem [Zr6O4(OH)4(OOCR)12]-Cluster und zwei [Zr2(OOCC6H4OH)2]2+-
Einheiten.[19] Jedes Zr-Atom in der {Zr2}-Einheit koordiniert siebenfach, aber jedes 
Zr-Atom in der {Zr6}-Einheit koordiniert neunfach durch µ3-O2‒-Atom. Eine 
Struktur für den {Zr10}-Cluster wurde ebenso von Toledo et al. mit Acetylacetonato 
synthetisiert.[34]  
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Abbildung 2.15: Die Struktur von [Zr10O6(OH)4(OOC-C6H4OH)8(OOC-C6H4O)8]. 
Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit weggelassen.[19] 
2.2.1.7 Dodekanukleare Zirconiumoxocarboxylat-Cluster 
Puchberger et al. synthetisierten und charakterisierten 2006 die Strukturen der 
{Zr12}-Clustern mit Acetat-, Propionat-, Vinyl-Acetat- und 3,3´-Dimethylacrylat-
Liganden.[17] Cluster mit gemischten Liganden von Methacrylat/Acetat- und 
Methacrylat/Propionat-Liganden wurde ebenso in dieser Forschung synthetisiert. Der 
{Zr12}-Cluster mit Acrylsäure wurde 1999 von Schubert et al.[28], der {Zr12}-Cluster 
mit Pivalinsäure von Piszczek et al. und der {Zr12}-Cluster aus Propionsäure und 
Zr(acac)4 von Petit et al. hergestellt.[35,36]  
Wie Puchberger et al. gezeigt haben, besteht die Struktur des {Zr12}-Clusters aus 
zwei {Zr6}-Untereinheiten, die durch vier Carboxylat-Brücken miteinander 
verbunden sind.[17] Die {Zr12}-Cluster können durch die Eröffnung von zwei M2-
(kantenverbrückenden) Carboxylatliganden des {Zr6}-Clusters gebaut werden und 
lassen zwei Einheiten dimerisieren. Deswegen zeigen {Zr12}-Cluster ähnliche 
Eigenschaften wie der {Zr6}-Cluster. Zwar bestehen zwölfkernige Zr-Cluster aus 
zwei {Zr6}-Clustern, es wurde aber nur ein Cluster-Typ meist in sehr hoher Ausbeute 
erhalten (s. Abb. 2.16).[17] 
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Abbildung 2.16: Die Struktur von [Zr6O4(OH)4(Pivalat)12]2. Im Kästchen sind die 
Carboxylat-Brücken gezeigt, die die {Zr6}-Untereinheiten verbinden.[35] 
2.2.2 Zirconiumoxocarboxylate als metall-organische Netzwerke 
Zirconiumoxocarboxylat-Cluster wurden von einigen Forschungsgruppen als 
Bausteine für MOFs genutzt, da sie eine relativ hohe Temperaturbeständigkeit und 
ein großes  zugängliches Porenvolumen aufweisen. Die Zr-Cluster funktionieren als 
ein Linker in metall-organischen Netzwerken.[13]  
2008 stellten Lillerud et al. poröse Zirconium-Dicarboxylat-MOFs UIO-66/68 vor. 
UIO-66 mit 1,4-Benzol-dicarboxylat, UIO-67 mit 4,4´-Biphenyl-dicarboxylat und 
UIO-68 mit Terphenyl-dicarboxylat (s. Abb. 2.17). Diese drei Verbindungen 
bestehen aus einem zwölffach koordinierten {Zr6O4(OH)4}-Kern, der von 
Puchberger et al. synthetisiert wurde.[17] Deswegen zeigen diese genannten 
Verbindungen ähnliche Eigenschaften wie der {Zr6}-Kern. Die Forschung der 
Gruppe von Lillerud hat dargelegt, dass eine zwölffache Koordination die höchste 
Koordination für bekannte MOFs darstellt. Die Zersetzungstemperaturen dieser drei 
Zr-MOF-Strukturen sind genau gleich (Tdecomp= 540 ºC).[15] Valenzano et al. 
arbeiteten an der Darstellung komplexer Strukturen von UIO-66 und publizierten die 
Ergebnisse im Jahr 2011.[37]  
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Abbildung 2.17: (a) Eine Elementarzelle von Kupfer (b) UIO-66 (c) UIO-67 (d) 
UIO-68. Zr: rot, O: blau, C: grau und H: weiß.[15] 
Guillerm et al. stellten 2010 neue poröse Zirconiumdicarboxylat- Cluster her.[14] Der 
Austausch von Monocarboxylsäuren in dem {Zr6O4(OH)4(OMc)12}-Cluster mit den 
Dicarbonsäuren (trans,trans-Muconsäure und Terephtalsäure) führt zu porösen 
Zirconiumdicarboxylat-basierten MOFs (s. Abb. 2.18). Diese Zr-MOFs beinhalten 
einen {Zr6}-Kern wie UIO-66/68. Die Summenformel lautet als [Zr6O4(OH)4(O2C-
C4H4-CO2)6·solv] (solv = DMF, H2O). Diese Verbindung bildet sich aus dem 
Ausgangsmaterial Zirconiumoxo-Cluster. Das Zr-Muconat-MOF verfügt über 
oktaedrische und tetraedrische mikroporöse Käfige. Ein temperaturabhängiges 
Röntgendiffraktogramm und TGA-Ergebnisse zeigen, dass die thermische Stabilität 
von Zr-Muconat nahe bei 250 ºC unter Luftatmosphäre liegt und die Arbeitsgruppen 
haben es mit der thermischen Stabilität von Zr-Terephthalat UIO-66 bei 450 ºC 
verglichen. Die BET-Oberfläche des Zr-Muconat ist niedriger als bei UIO-66. Das ist 
wahrscheinlich durch die geringere Stabilität des Zr-Muconat-MOFs begründet. Der 
Grund hierfür ist, ein einfacherer thermischer Abbau der Alken-Gruppen (Muconat) 
gegenüber der aromatischen Gruppen (Terephthalat).[14]  
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Abbildung 2.18: Die schematische Darstellung der Synthese von porösen 
Zirconiumcarboxylat (rechts) und [Zr6O4(OH)4(OMc)12]-Cluster (links).[14] 
Guillerm et al. interessierten sich dafür, dass die solvothermale Synthese von neuem 
porösem ZrO-basierten MOFs auf den Reaktionen von ZrCl4 mit 1,4-
Benzoldicarbonsäure (MIL-140A), 2,6-Napthalindicarbonsäure (MIL-140B), 4,4´-
Biphenyldicarbonsäure (MIL-140C) und 3,3´-Dichloro-4,4´-azobenzoldicarbonsäure 
(MIL-140D) beruht (s. Abb. 2.19). In diesen genannten Verbindungen gibt es keine 
vernetzten {Zr6O4(OH)4}-Cluster. Jede ZrO-Einheit wird durch sechs 
Dicarboxylatliganden mit anderen ZrO-Einheiten verknüpft. Jedes Zr-Atom 
koordiniert mit sieben µ3-O-Atomen aus den Dicarboxylatgruppen. In diesem Paper 
wurden die Eigenschaften von MIL-140A/D mit UIO-66 verglichen. Die Gruppe von 
Gullierm hat gezeigt, dass die Porengröße und das Porenvolumen des MIL-140A/D 
kleiner als bei der UIO-Serie sind. Diese genannten Verbindungen zeigen sich sehr 
stabil mit einer etwas höheren thermischen Stabilität von rund 500 ºC in Luft 
gegenüber 450 ºC für die UIO-Serie. Sie verfügen auch über eine gute mechanische 
Stabilität.[13] 
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Abbildung 2.19: Links; Kristallstrukturen der MIL-140A/D, rechts; anorganische 
Untereinheit der MIL-140A/D, Zr-Atome oder Polyeder: blau, C: schwarz, O vom 
Linker: rot und Oxo Gruppen: grau und Cl-Atome in MIL-140D: grün.[13] 
Bon et al. haben Zr(IV)- und Hf(IV)-basierte MOFs, nämlich DUT-51 (DUT, 
Dresden University of Technology), mit Benzoesäure und DTTDC im Jahr 2012 
hergestellt. Sie haben die Strukturen von DUT-67, DUT-68 und DUT-69 mit 
Essigsäure und 2,5-Thiophenedicaboxylsäure (tdc2) im Jahr 2013 publiziert.[38,39] Die 
allgemeine Zusammensetzung ist wie folgt: 
[Zr6O6(OH)2(DTTDC)4(BC)2(DMF)6](DMF)12(H2O)19. 
Es wurde dargelegt, dass die Anwesenheit der Benzoesäure während der Synthese 
wesentlich für die Bildung von MOFs ist. Aber ohne Benzoesäure könnte nur ein 
unförmiges Produkt erhalten werden. Die SBU enthält sechs oktaedrisch angeordnete 
Zr-/Hf-Atome, die durch acht µ3-O miteinander verbunden sind (s. Abb. 2.20(a)). 
Jede SBU koordiniert durch acht DTTDC-Moleküle miteinander und acht andere 
Koordinationsplätze des {Zr6}- oder {Hf6}-Oktaeders werden von sechs 
Lösungsmittelmolekülen (DMF) und zwei Benzoesäuremolekülen besetz (s. Abb. 
2.20(b)). Als Ergebnisse dieser Kombination von SBU und dem gebogenen Linker 
werden oktaedrische und kubisch-oktaedrische Poren gebildet (s. Abb. 2.20 (c)).[38]  
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Abbildung 2.20: Kristallstruktur von DUT-51: (a) [Zr6O6(OH)2]10+-Cluster 
koordiniert mit acht DTTDC Linker, (b) Clustersumgebung, (c) Oktaeder- (gelbe 
Sphäre) und Kubisch-oktaeder (rote Sphäre) Poren.[38]  
Bon et al. synthetisierten neue Zr(IV)- und Hf(IV)-basierte MOFs, und zwar DUT-
67, DUT-68 und DUT-69, die aus der Synthese der Essigsäure als Modulator und der 
2,5-Thiophenedicarboxylat (tdc) als Ligand erhalten wurden.[39] Diese genannten 
Verbindungen sind porös, hydrolytisch stabil und säurebeständig. Der Ligand H2tdc 
zeigt ungefähr den gleichen Winkel mit H2dttdc, der für DUT-51 benutzt wurde, und 
zwar zwischen zentralen Carboxylaten (s. Abb. 2.21).  
 
Abbildung 2.21: Geometrie der Linker: tdc2- (links) und dttdc2- (rechts).[39] 
Deswegen wird eine isoretikuläre Verbindung mit DUT-51 als Reaktion zwischen 
H2tdc und Zr4+-Salz erwartet. Eine Einzelkristallsröntgenbeugung-Analyse bestätigt, 
dass DUT-67 isoretikulär mit DUT-51 ist. Die Struktur von DUT-67 enthält acht 
koordinierte Cluster ähnlich wie DUT-51 (s. Abb. 2.22). 180 Äquivalenten 
Essigsäure bildet kubische Kristalle DUT-68 mit der Summenformel 
[Zr6O6(OH)2(tdc)4,5(Ac)]. Die Struktur besteht aus zwei kristallographisch 
unabhängigen {Zr6O6(OH)2}-Clustern. Die komplizierte hierarchische 
Porenarchitektur von DUT-68 besteht aus vier Arten von Poren: 
rhombenkuboktaedrische Mesoporen mit einem Innendurchmesser von 27,7 Å, 
kuboktaedrischem Käfig mit 13,9 Å im Durchmesser, quadratisch-antiprismatischen 
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Poren mit 12,5 Å großen und kleinen oktaedrischen Poren mit 8 Å im Durchmesser 
der inneren Kugel. Wenn die Menge an Essigsäure auf 50 Äquivalente statt 120 
während der Synthese herabgesetzt wird, werden DUT-69 Materialien mit der 
Formel [Zr6O4(OH)4(tdc)5(Ac)2] erhalten. 
 
Abbildung 2.22: Linker Orientierung im Cluster (links) und lokale Umgebung von 
Zr-/Hf-Cluster (rechts) in DUT-67, DUT-68 und DUT-69 Strukturen aus 
topologischer Sicht (graue Kreise symbolisieren die Cluster und die Kanten zu den 
tdc2‒-Liganden).[39] 
2.2.3 Heteronukleare Zirconiumoxocarboxylat-Cluster 
Die Zirconiumoxocarboxylat-Cluster können als ein Ausgangsprodukt bei der 
Synthese für heterometallische Zr-Komplexe mit anderen Metallen benutzt werden. 
In diesem Teil werden einige Beispiele für heterometallische Zr-basierte Komplexe 
aufgezeigt.  
Moraru et al. untersuchten die Reaktionen von Titan- und Zirconium-Butanolat mit 
Methacrylsäure in verschiedenem Molverhältnissen der Ti-/Zr-Salze im Bereich von 
2:1 zu 1:3 und synthetisierten Metall-Mischungs-Clustern (s. Abb 2.23).[40] Die 
Formeln dieser polynuklearen Cluster lautet wie folgt: 
[Ti2Zr4O4(OBu)2(OMc)14] (1) 
[Ti4Zr2O4(OBu)6(OMc)10] (2) 
[Ti2Zr6O6(OMc)20]  (3) 
[Ti4Zr4O6(OBu)4(OMc)16] (4) 
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Das Strukturmotiv für alle Cluster ist eine Zick-Zack-Kette, die aus zwei terminale 
[TiO6]-Oktaedern und zwei oder vier [ZrO8]-Dodekaedern oder [ZrO7]-pentagonal-
Bipyramiden besteht.[40] Der Hauptunterschied zwischen den Clustern 2 und 3 ist die 
Anwesenheit der zwei zusätzliche Polyeder, die auf die [ZrO8]-Dodekaeder der Zick-
Zack-Kette kondensieren. Die zusätzlichen Polyeder der Cluster 1 und 4 sind auf die 
Hauptkette durch die Ecke im Gegensatz zu den Clustern 2 und 3 kondensiert. Die 
Methacrylatliganden werden immer auf Titan in den Überbrückungsmodus 
koordinieren, aber können entweder die überbrückenden- oder chelatisierenden 
Modus auf Zr-Atomen verbinden.  
 
Abbildung 2.23: Molekulare Struktur der Cluster 1-4. Ti: türkis und Zr: grün.[40] 
[Ti2Zr3HfO6(OMc)20] synthetisierten Gross et al. bei der Reaktion zwischen der 
Zr(OBu)4, Hf(OBu)4 und Ti(OBu)4-Mischung mit Methacrylsäure.[41] Der 
Erweiterung von Zirconium durch Hafnium bildet dreimetallische oxo-Cluster. Wenn 
ein 1:1:1 Äquivalent von der Ti(OBu)4, Zr(OBu)4 und Hf(OBu)4-Mischung mit 12,5 
Moläquivalenten Methacrylsäure reagiert, wird ein isostrukturelle Cluster mit dem 
zuvor erhaltenen Cluster [Ti2Zr6O6(OMc)20] gewonnen.[40] Die 
Einkristallstrukturanalyse des {Ti2Zr5Hf}-Clusters zeigt, dass vier der Positionen von 
Zr-Atomen (Zr(2), Zr(3) und die symmetrie-äquivalenten Atome) durch Zr (75 %) 
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und Hf (25 %) besetzt werden. Somit wurde die Summenformel des Clusters als 
[Ti2Zr5HfO6(OMc)20] bestimmt (s. Abb. 2.24). Die Struktur des oktanuklearen 
Clusters ist ein hexanukleare Kette von zwei [ZrO8]-Dodekaeder, zwei [ZrO7]-
pentagonale-Bipyramide und zwei [TiO6]-Oktaeder (s. Abb. 2.25).[41] 
 
Abbildung 2.24: Die molekulare Struktur von [Ti2Zr5HfO6(OMc)20]. 
Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen. Ti: rosa, Zr: 
grün und Hf: orange.[41] 
 
Abbildung 2.25: die Polyeder-Struktur des Clusters. Der gelbe Polyeder zeigt die 
[TiO6]-Einheiten.[41]  
Zirconiumoxocarboxylat-Cluster bieten eine stabile und vielseitige Gerüststruktur, 
die systematisch durch eine Reihe der 3d-Heterometalle verlängert wird. Kögerler et 
al. stellten metallische {Zr6O8}-basierte Carboxylat-Cluster mit zwei- und 
dreiwertigen 3d-Metallen (Fe, Mn und Ni) und flexiblen Coliganden her.[26] Die 
Formeln der metallisierten {Zr6}-Cluster mit den Coliganden lautet wie folgt: 
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[Zr6Fe2O6(OH)2(piv)12(bdea)2]·MeCN·0.25 H2O (1) 
[Zr6Mn2O6(OH)2(isob)12(bdea)2(H2O)]  (2) 
[Zr6Ni3O4(OH)4(isob)12(bdea)3]·0.67 MeCN (3) 
[Zr6Ni3O4(OH)4(isob)10(PhO)2(bdea)3]·2 MeCN (4) 
[Zr6Ni6O8(isob)12(Hbdea)6]2+·(NO3-)2 4 PhOH (5) 
Die Heterometallzentren binden an benachbarte µ3-O2‒ in den Clustern 1-4, aber 
sechs Ni-Atome in 5 verbinden sich zu verzerrten {Ni6}-Oktaedern. Die 
chelatisierten bdea2‒ und Carboxylatliganden überbrücken die 3d-Metallzentren und 
angrenzenden Zr-Atome (s. Abb. 2.26): Jede bdea2‒-Gruppe in den Clustern 1-4 
ergibt zwei µ-O-Zentren aus den Alkoxidgruppen und jedes Ni-Zentren in 5 
chelatisiert durch ein Hbdea‒-Anion. Die Carboxylatliganden koordinieren beide 
µ1,2-Brücken und mono- und bidentaten Arten. Zwei Wassermoleküle koordinieren 
zusätzlich Mn in dem Cluster 2. In dem Cluster 4 verbinden zwei Phenolmoleküle an 
die Zr-Atome. Die Zr-Zentren in 1-5 koordinieren sieben- und achtfach durch vier 
μ3-O(H)-Atome und drei oder vier Sauerstoffatome aus den Carboxylaten und den 
Alkoxidgruppen. Mn-, Ni- und Fe-Atome nehmen eine verzerrte oktaedrische 
{NO5}-Anordnung ein.[26]  
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Abbildung 2.26: Molekulare Struktur der {MnZr6}-Cluster in 1-5. Wasserstoffatome 
nicht gezeigt. bdea: hellblau, Überbrückende Carboxylate: schwarz, „end-on“ 
Carboxylate: olive, Zentrale {MnZr6O8}-Kern: Orange, Zr: gelb, Fe: braun, Mn: lila, 
Ni: grün, O: rot, C: dunkelgrau, N: blau.[26] 
2013 stellten Artner et al. ein erstes Beispiel für die Herstellung eines gemischten 
Metallclusters durch die Zugabe einer Carbonsäure (Methacrylsäure) zu einer 
Mischung von Zr(OBu)4 und ein Metallcarboxylat vor. Die molekulare Formel des 
neuen Clusters lautet [Ag2Zr8O6(hmp-H)2(hmp)2(OMc)16(HOMc)2] (s. Abb. 2.28). 
Der {Zr8O6}-Clusterkern stellt ein neues Strukturmotiv dar und kann als nahezu 
planaren Anordnung von sechs kondensierten {Zr3}-(μ3-O)-Einheiten beschrieben 
werden (s Abb. 2.27 (link)). Jedes Zirconium-Atom koordiniert sieben- bis 
achtfach.[42]  
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Abbildung 2.27: Der Cluster-Kern des {Ag2Zr8}-Clusters (link) und die 
Koordination von hmp-H und hmp-Ligand (rechts).[42] 
Fünf verschiedene Koordinationsmodi der Methacrylatliganden bei {Ag2Zr8}-
Clustern wurden beobachtet: 1) Zwei Methacrylatligande sind Komplexbildner, 2) 
sechs der Liganden überbrücken mit zwei Zr-Atomen, 3) zwei Methacrylatligande 
überbrücken Zr- und Ag-Atome, 4) vier Methacrylatligande sind Komplexbildner-
Brücken, 5) zwei der Liganden überbrücken drei Metall-Atome (zwei Zr und Ag). 
Die Silber-Ionen verbinden sich an dem Cluster-Kern nur durch die Überbrückung 
der Methacrylatliganden. Die stark verzerrte oktaedrische Koordination des Ag-
Atoms wird durch die Koordination eines η1-koordinierten Methacrylsäure-
Moleküles abgeschlossen, welches durch eine Wasserstoffbrückenbindung zwischen 
der OH-Gruppe der Säure und einem Sauerstoffatom der benachbarten 
Methacrylatgruppe stabilisiert. Das Dianion von 2-Hydroxy-2-methyl-Propionsäure 
(Hmp) verbindet Zr1 und Zr2 als Überbrückung der Chelatliganden. Die einfach 
deprotonierten Hmph funktionieren als vierzähnige Liganden und verbinden Zr1, Zr3 
und Zr4 (s. Abb. 2.27 (rechts)). Die gleiche Verbindung einer 2-Hydroxy-
Carboxylatliganden (dianionischer Form) wurde zuvor in 
{Zr10O6(OH)4(OOCC6H4OH)8(OOC-C6H4O)8}, welcher von Zr(OPr)4 und 
Salizylsäure synthetisiert[19] wird, beobachtet.[42] 
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Abbildung 2.28: Die molekulare Struktur des {Ag2Zr8O6}-Clusters, Ag: grün und 
Zr: blau. Wasserstoffatome, freie Methacrylsäure und Butanol wurden für die 
Klarheit weggelassen.[42] 
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2.3 Polynukleare Cer-Oxocarboxylat-Cluster 
Die polynuklearen Cer-Oxocarboxylat-Cluster sind ein attraktives Syntheseziel, da 
die Cer-Zentren eine erhebliche Flexibilität in ihrer Koordinationsgeometrie in 
beiden relevanten Koordinationsstufen Cer(III) und Cer(IV) zeigen. Im 
Zusammenspiel mit 3d-Ionen können Ce-Ionen verschiedene Oxidationszahlen 
aufweisen.[43,44] Homonuklearen Cer-Verbindungen sind nicht so umfangreich 
bekannt wie die heteronuklearen Cer-Verbindungen. In diesem Teil werden die 
bekannten homo- und heteronuklearen Cer-Verbindungen beschrieben.   
2.3.1 Homonukleare Cer-Carboxylat-Cluster 
2.3.1.1 Dinukleare Cer-Carboxylat-Cluster 
Zweikernige Cer-Cluster wurden mit verschiedenen Carbonsäuren synthetisiert: 
Isobuttersäure[45,46], Trimethylessigsäure, 2,6-Diisopropylphenol und 2,6-
Dimethylpnenol[45], Essigsäure[47], Phthalsäure[48] und Pivalinsäure[49]. Zweikernige 
Cer-Cluster konnten mit Amino-Alkohol von Hubert-Pfalzgraf et al.[50], mit 
Acetylaceton von Suh et al.[51], mit Isopropylalkohol von Toledano et al.[52] und mit 
Propanol von Vartstra et al.[53] hergestellt werden.  
Khudyakov et al. synthetisierten mehrkernige Cer-Cluster und stellten die 
Darstellung und Charakterisierung von zweikernigem Cer-Cluster mit der 
Pivalinsäure vor (s. Abb. 2.29).[49] 
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Abbildung 2.29: Die Struktur von [Ce(Piv)3(HPiv)3]2-Dimer.[49] 
Die Synthese des dinukleare Cer-Clusters mit der molekularen Formel 
[Ce(Piv)3(HPiv)3]2 basiert auf einer Austauschreaktion zwischen Cer(III)-Nitraten 
und Ammonium-Pivalat. Die Gruppe von Khudyakov hat die Darstellung des {Ce2}-
Clusters bei verschiedenen pH-Werten der Reaktionslösung ausprobiert und den pH-
Wert der Reaktion bei 6 stabil gehalten. Khudyakov et al. haben gezeigt, dass sich 
kein Carboxylat in sauren Medien bildet, während wesentlich [Ce(OH)4] bei 
pH > 6,5 erhalten. Cer(III)-Atome bei {Ce2}-Clustern koordinieren sich durch vier 
brückende Pivalatliganden. Die Einkristallstrukturanalyse bestätigt zwei 
Strukturtypen der HPiv-Liganden: protonierte Liganden und beteiligte Liganden zur 
Bildung der Wasserstoffbrückenbindungen mit den einzähnigen Pivalatliganden.[49] 
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2.3.1.2 Trinukleare Cer-Cluster  
Dreikernige Cer-Cluster weisen die gleiche molekulare Struktur wie {Zr3}-Cluster 
auf, die oben beschrieben wurde[21]. Der trinukleare Cer-Cluster wurde erstmals von 
Gun`ko et al. im Jahr 2002 hergestellt.[54] Die {Ce3}-Cluster wurden mit Natriumsalz 
von tert-Butanol von Arnold et al. (s. Abb. 2.30)[55] und mit tert-Butanol von Boyle 
et al.[45] vorgestellt.  
 
Abbildung 2.30: Die Struktur von [Ce3(µ-OtBu)2(µ-OtBu)3(OtBu)6]. Ce = blau. 
Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit weglassen.[55] 
Jedes Cer-Atom besitzt eine sechsfache Koordination und nimmt eine verzerrte 
oktaedrische Anordnung an. Diese Geometrie bildet sich als eine Folge der 
Überbrückung von Alkoholatliganden zum zentralen {Ce3O3}-Kern.[55] Diese 
Arbeitsgruppe hat gezeigt, dass der {Ce3}-Cluster mit Formel [Ce3(µ3-OtBu)2(µ-
OtBu)3(OtBu)6] einen gemischtvalenten dreinuklearen Cluster darstellt: 
CeIIICeIVCeIV. 
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2.3.1.3 Tetranukleare Cer-Cluster  
2006 zeigten Boyle et al., dass sich tetranukleare Cer-Cluster mit neo-
Pentylalkoholat (= ONep) hier als Verbindung 1, und tert-Butylalkoholat (= OtBu) 
hier als Verbindung 2 (s. Abb. 2.31) synthetisieren lassen.[45] 
 
Abbildung 2.31: Die Struktur von [Ce(µ-ONep)2(ONep)]4 (1) (links) und [Ce4(µ3-
OtBu)3(µ-OtBu)4(OtBu)5] (2) (rechts), Ce: blau und Wasserstoffatome wurden der 
Übersichtlichkeit weglassen.[45] 
Die Verbindung 1 zeigt die mindeste sterische Hinderung der ONep-Liganden zur 
Bildung eines vierkernigen Clusters. Der zentrale Kern bei 1 besteht aus vier Cer-
Metallzentren, die in einem Quadrat angeordnet sind. Cer-Atome sind miteinander 
durch vier verbrückende µ-ONep-Liganden und einem terminalen ONep-Liganden 
pro Metall verbunden. Jedes der Cer-Kationen ist fünffach koordiniert und zeigt eine 
quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung. Die Verbindung 2 wurde durch die 
vier oktaedrisch gebundenen Metalle in einer quadratischen Anordnung der µ-OtBu-
Liganden vorgefunden. Ce(1), Ce(2) und Ce(3) verknüpfen sich durch einen 
terminalen OtBu-Liganden und Ce(4) koordiniert mit zwei Liganden im Gegensatz 
zu 1.[45] In dieser Publikation wurde vorgeführt, dass die Struktur der ersten 
Verbindung mit den bekannten vierkernigen Cer-Clustern mit Formel {Ce4(μ4-O)[μ3-
OCH(CH3)2]2[μ-OCH(CH3)2]4[OCH(CH3)2]8}, die von Sirio et al.[56] und von 
Caulton et al.[53] synthetisiert wurden, gleich ist.[45] 
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2.3.1.4 Hexanukleare Cer-Oxocarboxylat-Cluster  
Die Struktur des hexanuklearen Cer-Clusters besteht aus einem zentralen 
oktaedrischen {Ce6}-Baustein wie [Zr6O4(OH)4(RCOO)12]-Cluster, die mit vielen 
unterschiedlichen Säuren oben gezeigt wurden. In diesem Teil wird die Struktur des 
sechskernigen Cer-Clusters beschrieben. 
Den hexanuklearen CerIV-Cluster mit Natriumbenzoat stellten Das et al. im Jahr 
2010 vor (s. Abb. 2.32). Die Summenformel dieser Struktur lautet daher[57]: 
{NH4[Ce6(µ3-O)5(µ3-OH)3(µ2-C6H5COO)9(NO3)3(DMF)3]}·DMF·H2O 
 
Abbildung 2.32: a) Die Struktur des {Ce6}-Clusters b) Der hekzanukleare Cer-Kern 
nach der Entfernung von Benzoat, Nitrate und DMF. Ce: hellgrün und N: lila.[57] 
Drei Ce(IV)-Ionen sind in acht Koordinationszahlen vorzufinden, welche die Nitrat-
Liganden enthalten. Bei diesen achtfach koordinierten Ce(IV)-Ionen werden zwei 
Koordinationsstelle durch die Sauerstoffatome der zwei Benzoatliganden besetzt. 
Neun Benzoat-Gruppen koordinieren auf dem Oxo-Hydroxy-haltigen hexanuklearen 
Cer-Kern. Jeder der Benzoatliganden verbrückt zu zwei Cer(IV)-Ionen. Drei 
chelatisierende Nitratliganden koordinieren an drei benachbarten Ce(IV)-Ionen, 
wohingegen drei Dimethylformamid-Liganden an drei unabhängige Ce(IV)-Ionen 
gebunden sind.  
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Die drei Cer-Ionen befestigen mit DMF, und jedes koordiniert siebenfach. Jedes der 
restlichen drei Cer-Ionen ist achtfach koordiniert. Diese achtfach koordinierten Cer-
Ionen binden an Nitratliganden. Die Gruppe von Das hat herausgefunden, dass diese 
Verbindung bei Raumtemperatur stabil und im Gegensatz zu bekannten 
hexanuklearen Cer-Komplexen nicht hygroskopisch ist.[57]  
2009 wurden Cer-Cluster mit Pivalinsäure von Mereacre et al. mit der molekularen 
Formel [CeIV6(µ3-O)4(µ3-OH)4(µ-O2CtBu)12] dargestellt (s. Abb. 2.33).[43]  
 
Abbildung 2.33. Die molekulare Struktur von [CeIV6(µ3-O)4(µ3-OH)4(µ-O2CtBu)12]; 
Cer: grün.[43] 
Diese Verbindung weist ebenso einen sechskernigen oktaedrischen Cer-Kern wie 
andere {Ce6}- und {Zr6}-Cluster auf. Jede Kante des {Ce6}-Oktaeders ist durch 
Pivalatliganden verbrückt. Die Koordinationsumgebung eines Cer-Atoms ist durch 
vier O-Atome aus verschiedenen Pivalatliganden abgeschlossen, was eine leicht 
verzerrte quadratisch-antiprismatische Koordinationsgeometrie ergibt. Powell et al. 
haben gezeigt, dass dieser Cer-Cluster ungewöhnlicherweise keinen µ6-oxo-
Liganden enthält.[43]  
Toledano et al. stellten im Jahr 1990 einen hexanuklearen Cer-Cluster mit 
Acetylaceton statt eine Carboxylsäure her. Die Summenformel dieser Struktur lautet 
daher (s. Abb. 2.34).[11]: 
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[Ce6(µ3-O)4(µ3-OH)4(acac)12]  
 
Abbildung 2.34: ORTEP-Anblick der Verbindung [Ce6(µ3-O)4(µ3-OH)4(acac)12], 
Cer: die große Kugel.[11] 
Dieser sechskernige Cer-Cluster wurde aus der Hydrolyse von Cer(IV)-
isopropoxiden mit zwei Acetylaceton-Molekülen per Cer-Atom synthetisiert. Die 
Acetylaceton-Gruppe gilt hier als zweizähnige Liganden und übernimmt die 
wichtigste Rolle, damit sich der Cer-Cluster bilden kann. Die Gruppe von Toledano 
hat gezeigt, dass der {Ce6}-Cluster aus dem Zusatz von zwei hydrolisierten Dimeren 
[Ce2(µ2-OH)2(OH)2(acac)4] zu zyklischen vierkernigen {Ce4}-Clustern ([Ce4(µ2-
OH)8(acac)8]) durch „olation“- und „oxolation“-Reaktionen entsteht.[11]  
2.3.1.5 Polynukleare Cer-Oxocarboxylat-Cluster  
2012 haben Kögerler et al. zwei mehrkernige sphärische Cer(III/IV)Oxid-Cluster 
publiziert: [NaCe10O7(OH)(ib)14(HCO2)(mda)5] und [Ce22O20(OH)4(ib)26(tme)4], die 
sich mit den Chelatliganden gebildet haben (s. Abb. 2.35).[46]  
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Abbildung 2.35: Die molekulare Struktur: a) {Ce10} b) {Ce22}. Ce: große blaue 
Kugeln, O: rot, N: blau, C-Atome der mda-Liganden: hellgrau und C-Atome der 
Carboxylaten : dunkelgrau.[46] 
Der decanukleare {Ce10O7(OH)}24+-Kern entsteht mit Na+-Ionen und endet durch 15 
überbrückende Carboxylate und fünf zweifach deprotonierte mda2‒-Gruppen. Die 
Gegenwart von Na+ in der Reaktionslösung ist erforderlich zur Bildung von der 
{Ce10}-Verbindung. Die Koordinationszahlen von Cer-Atomen in diesem Cluster 
liegen zwischen acht bis zehn. Der {Ce22}-Cluster basiert auf einem hoch 
verdichteten Metalloxidcluster-Kern {Ce22O24}, der aus drei nahezu planaren 
Schichten besteht. Die äußeren Schichten beinhalten sechs Cer-Ionen mit einem 
siebten in der Mitte, wohingegen die mittlere Schicht aus acht Cer-Atomen besteht. 
Die Cer-Atome sind zusätzlich an 26 Isobutyratliganden und vier tme-
Brückenliganden gebunden. BVS-Berechnungen bestätigen das gemischtvalente 
CeIII6CeIV16 mit sechs der äußersten Cer-Seiten in der Oxidationsstufe (+III).[46] 
2.3.2 Homonukleare Cer-Oxocarboxylat-Koordinationspolymere 
Bisher wurden nur einige homonukleare Cer-Carboxylat-basierte Polymere 
synthetisiert. Homonukleare Cer-Polymere wurden aus Phthalsäure[48], 
Acerylendicabonsäure[58], Trichlor- und Trifluoressigsäure[59], Essigsäure[60,61], 
Natriumsalz der 3,5-Dinitrobenzoesäure[62] und m-Hydroxybenzoesäure[63] 
hergestellt. 
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Homonukleare Lanthanoid-Carboxylat-Polymere synthetisierten Pizon et al.[48]aus 
der Phthalsäure von (s. Abb. 2.36). Pizon et al. haben diese Polymere aus zwei 
Lanthanoiden (Cer und Neodym) dargelegt. Die Summenformel dieser Polymere 
lautet daher [Ln2(1,2-bdc)3(H2O)]. Die Synthese neuer Cer-Polymere erfolgte aus 
Cer(III)-Nitrat, Phthalsäure, und 2,2`-Bipyridin. Hier wurde 2,2´-Bipyridin 
ursprünglich als zusätzlicher N-Donor-Komplexbildner benutzt, aber es wurde nicht 
in der endgültigen Struktur koordiniert. Die Gruppe von Pizon hat gezeigt, dass die 
Synthese jedoch ohne 2,2´-Bipyrdin unmöglich ist. Dieses organische Molekül spielt 
hier eine wichtige Rolle als pH-Regler. In der molekularen Struktur gibt es zwei 
kristallographisch äquivalente Metall-Seiten (Ln1 und Ln2) und drei 
kristallographisch unabhängige Phthalat-Stellen (Cna, Cnb, Cnc). Ln1 ist neunfach 
(LnO9) mit Carboxyl-Sauerstoffatomen koordiniert, wohingegen Ln2 achtfach 
(LnO7(H2O)) mit sieben Carboxyl-Sauerstoffatomen und einem terminalen 
Wassermoleküle koordiniert ist. Ln1 koordiniert drei überkappte verzerrte trigonale 
Prisma-Polyhedrone, wohingegen Ln2 zwei überkappte verzerrte trigonale Prisma-
Polyhedrone koordiniert. Die Phthalat-Gruppen sind bidentat (Ln1---Ln2) oder 
tridentat (Ln1---Ln2, Ln1) gebunden, wohingegen Phthalat-Gruppen in Cnb zwei 
Ln1---Ln1 chelatisieren.[48] 
 
Abbildung 2.36: Die Darstellung der homonuklearen Cer-basierten Polymere.[48] 
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2012 stellten Kögerler et al. fünf neue eindimensionale Cer(III)-carboxylat-
Koordinationspolymere vor. Die ersten zwei Cer-Polymere werden in dem Ergebnis- 
und Diskussionsteil dieser Arbeit beschrieben. Die letzten drei Verbindungen 
basieren auf Isobuttersäure. Die Strukturanalyse dieser drei Cer-Polymere zeigt, dass 
es sich um Helix-Ketten handelt (s. Abb. 2.37).[44] 
 
Abbildung 2.37: Senkrechte Ansichten der Polymer-Ketten (A, B und C).[44]  
Jede Helix-Drehung besteht aus fünf (A) oder sieben (B und C) Cer(III)-Ionen. In 
dem Koordinationspolymer A verknüpfen sich die [Ce(isob)3] und [Ce(isob)(H2O)3]-
Baueinheiten zu einer spiralförmigen Kette durch zwei Isobutyratliganden. Bei B 
verbinden sich die angrenzenden [Ce(isob)(PrOH)] und [Ce(PrOH)]-Einheiten durch 
zwei oder drei verbrückende Carboxylatliganden. Ähnlich wie bei B binden bei C die 
benachbarten [Ce(Hisob)(H2O)] und [Ce(isob)]-Einheiten auch zwei und drei 
Carboxylatliganden. Die Cer-Atome bei diesen drei Koordinationspolymeren 
besitzen eine deka- oder nona-Koordination durch die Sauerstoffatome der 
Carboxylatliganden aus Isobutyratliganden, die chelatisierte oder überbrückende 
Liganden darstellen.  
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2.3.3 Homonukleare Ceriumoxocarboxylat-Cluster als Netzwerk 
Ceriumoxocarboxylat-Cluster können als Bausteine für metall-organische Netzwerke 
(MOFs) dienen. Metall-organische Netzwerke aus Ceriumoxocarboxylaten wurden 
sowohl von der Gruppe von Duan als auch von Sun et al. publiziert.[16,64] In beiden 
Veröffentlichungen wurden die Verbindungen aus Adipinsäure hergestellt.  
Xu et al. haben eine thermische stabile dreidimensionale Struktur auf unendlichen 
Ketten von kantenverknüpft {CeO8(H2O)}-basierender Polyeder und langen 
Kohlenstoffketten der Adipatliganden dargelegt. Die Formel dieser 
Ceriumoxocarboxylat-Netzwerk lautet [Ce2(ad)3(H2O)2]n (ad= Adipinsäure). In Abb. 
2.38 ist die Verbindung zu sehen.  
 
Abbildung 2.38: Struktur des {Ce2}-Framework mit Adipinsäure[16] 
Eine Röntgenstrukturanalyse zeigte, dass es zwei unabhängige Cer(III)-Ionen bei 
{Ce2}-Koordinationspolymer gibt. Jedes Cer-Kation bindet an neun Sauerstoffatome 
von zwei zweizähnigen-, vier einzähnig koordinierten Liganden und einem 
Wassermolekül. Jede Polyeder-Kette ist über lange Kohlenstoff-Ketten mit vier 
weiteren Polyedern verbunden. die aus {CeO8(H2O)} von unendlichen Ketten 
bestehen, durch lange Kohlenstoff-Ketten. So ist beispielsweise Polyeder-Kette E 
entlang [0 1 0] mit zwei weiteren E-Ketten und entlang mit weiteren F-Ketten [0 1 0] 
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verbunden. Somit wird eine dreidimensionale Netzwerkstruktur mit großen Kanälen 
von dem kantenverknüpften Polyeder und langen Kohlenstoffketten aufgebaut(s. 
Abb. 2.38). Dieses Cer-Netzwerk hat vier verschiedene große Ring-Kanäle. Damit 
kann diese Verbindung von Cer(III) mit Adipinsäure als offenes Netzwerk genutzt 
werden.[16]  
2.3.4 Heteronukleare Cer-Oxocarboxylat-Cluster 
Einige Beispiele metallisierter Cer-Carboxylat-Cluster sind bisher bekannt. In vielen 
Publikationen wurde dargelegt, Cer-Carboxylat-Cluster mit Mangan zu erweitern: 
CeIVMnIV6, CeIV4MnIV2, CeIV3MnIV4MnIII, CeIV3MnIV2, CeIVMnIV2, CeIVMnIII8, 
CeIV6MnIII4, CeIV2CeIII2MnIII10, CeIV6MnIII8, CeIV6CeIII2MnIII2, CeIV8CeIIIMnIII, 
CeIII2MnIII2, CeIV10MnIII6MnII2.[6,43,65-71] 
Kögerler et al. stellten zwei neutrale oktadekanukleare Cluster vor (s. Abb. 2.39).[6] 
Die Summenformel für beide Cluster lautet wie folgt: 
[Ce10Mn8O18(isob)26(H2O)2]·2MeCN 
[Ce10Mn8O18(isob)26(H2O)2]·[Ce10Mn8O18(isob)26(nPrOH)2]·8nPrOH·2H2O 
 
 
Abbildung 2.39: Die molekulare Struktur des {Ce10Mn8}-Clusters: Ce: blau, MnIII: 
grün, MnII: pink und O: rot. Sauerstoff-Stelle der beiden terminalen H2O(-Ce)-
Liganden sind gelbe Kugeln.[6] 
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Der erste Cluster besteht aus einem decanuklearen {CeIV10O14}-Kern, der mit zwei 
Mn2+ und sechs Mn3+ koordiniert und durch 26 Brücken-Carboxylatliganden beendet 
wird. Der zentrale {Ce10O14}-Kern bildet sich aus zwei {Ce5O12}-Oktaedern, die 
miteinander durch µ4-O-Atome verknüpft sind (s. Abb. 2.40). Alle Cer-Atome 
besitzen die Oxidationsstufe +IV. Zwei periphere MnII-Zentren verbinden sich zu µ3-
O-Stelle an dem zentralen {Ce10O14}-Kern, und ihre fünffache Koordination ist 
vollständig durch drei µ1,2- und µ1,3-brückende bidentat-koordinierte 
Isobuttergruppen gekennzeichnet. Jede Mn-Stelle koordiniert an vier O-Donoren der 
Carboxylatliganden oder zwei µ4-Stellen.[6] 
 
Abbildung 2.40: Der {Ce10O48}-Unterbau in beiden Clustern, der die zwei 
kantenverknüpften {Ce6}-Oktaeder (durchsichtig gelb) zeigt. Ce: blau, O: rot, O der 
H2O/nPrOH Liganden: gelb und µ4-O: grün.[6] 
Die zweite Verbindung besteht aus zwei unabhängigen Einheit: 
[Ce10Mn8O18(ib)26(H2O)2], die identisch mit der ersten Verbindung ist, und 
[Ce10Mn8O18(ib)26(nPrOH)2]. Bei beiden Verbindungen koordiniert Lösungsmittel 
als Solvatmolekül. [6]  
Yi et al. stellten einen heteronuklearen Cer-Cluster mit Molybdän mit der Formel 
{Ce6Mo9O38}[72] vor. Ein dreinuklearer Cluster mit Zink wurde von Wu et al. mit 
Formel {Zn2Ce}[73] synthetisiert. Die heterometallisierten Cer-Cluster wurde mit 
verschiedenen Metallen von vielen Forschungsgruppen hergestellt.[74-76] 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
In diesem Kapitel werden die Synthese und die Struktur der mehrkernigen 
Carboxylat-Verbindungen beschrieben, die in dieser Promotion erhalten werden 
konnten.  
3.1 Dodeca- und tetradecanuklear metallisierte Zr-Cluster 
Der Reaktionsparameter-Raum für die Co(II)-Substituenten der 
Zirconiumoxocarboxylat-Cluster wurde untersucht, ausgehend von dem 
Strukturglied der bekannten {Zr6O4(OH)4(Carboxylat)12}2-Clustern; und zwar 
[Zr6O4(OH)4(prop)12]2. Die Reaktionen wurden in Anwesenheit der potentiellen 
Brückenliganden in Acetonitril und einer kleinen Menge von Wasser durchgeführt, 
um die weiteren Hydrolyse- oder Kondensationsschritte zu ermöglichen. Diese 
Annäherung ergab eine kristalline Phase in der Zusammensetzung der Verbindung 1, 
wobei die Cluster von beiden {Co6Zr6}- und {Co2Zr12}-Arten co-kristallisieren.  
Die gesamte Summenformel der Verbindung 1 lautet wie folgt:  
{H[Zr12Co2O8(OH)14(prop)22(MeCN)2(µ-pz)][Zr6Co6O8(prop)12(Hbda)6]}(NO3)3·8MeCN (1) 
Hier koordiniert Pyrazin selektiv an Co-Zentren der {Co2Zr12}-Einheiten und 
verknüpft diese Einheiten in dem eindimensionalen Koordinationspolymer. Obwohl 
es nur einige für die Einkristallstruktur charakteristische Zirconiumoxid basierend 
auf MOFs gibt, ist die Verbindung 1 die erste Struktur der charakteristischen 
heterometallischen Zirconiumoxide basierend auf dem Koordinationspolymer.  
Die Kristallstrukturanalyse der Verbindung 1 zeigt zwei nicht verbundene 
Hauptbestandteile; ein ladungsneutralen Koordinationspolymer 
[Zr12Co2O8(OH)14(prop)22(MeCN)2(µ-pz)]n (A) und ein diskreter kationischer Cluster 
[Zr6Co6O8(prop)12(Hbda)6]2+ (B), zunächst Nitrat-Gegenanionen und Acetonitril-
Solvatmolekülen.  
Die Verbindung 1 ist in der Abbildung 3.1.1 dargestellt:  
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Abbildung 3.1.1: Ein Segment der Festkörperstruktur des Clusters 1. Die ZrO2-
Unterstruktur wurde in einer oktaedrischen Darstellung gezeigt. Co: violette Kugeln, 
C: grau, N: blau, O: rot. Nitrat-Gruppe, Acetonitril-Solvatmoleküle und Wasserstoff 
wurden für die Deutlichkeit weggelassen. 
A umfasst einen seltenen {Zr12}-Clusterkern, in dem zwei oktaedrische {Zr6}-
Bausteine direkt über sechs μ2-Hydroxobrücken kondensiert wurden, wohingegen die 
meisten anderen bekannten {Zr12}-Strukturen aus zwei oktaedrischen {Zr6}-Clustern 
bestehen, die miteinander durch vier bidentat koordinierte Carboxylat-Brücken 
verbunden sind[17]. In A wurden alle äußeren Koordinationsseiten der {Zr12}-
Untereinheit durch Sauerstoffatome aus 20 Propionatliganden angenommen, 16 von 
ihnen verknüpfen benachbarte Zr-Seiten und die restlichen vier verknüpfen Zr2/Zr3-
Atome und ihre symmetrischen Äquivalente zu den Co(II)-Seiten (s. Abb. 3.1.2). 
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Abbildung 3.1.2: Die {Co6Zr12}-Untereinheit in A. Zr: orange, Co: violett, O: rot, 
N: dunkelblaue Kugel. C-Atom der bidentat koordinierten Propionatgruppe: 
hellblaue Kugel. Wasserstoffatome wurden aufgrund der Deutlichkeit weggelassen. 
Die Zr-Zentren sind sieben- bis achtfach über vier µ3-O(H)oder µ2-OH-Gruppen und 
drei oder vier O-Donor-Atome der Carboxylgruppen (Zr‒O: 2.178(6)‒2.28(1) Å) 
koordiniert. Die Protonierung der µ2-OH-Gruppen, die die beiden {Zr6}-Hälften 
verknüpft, kann aus längeren Zr‒O-Bindungslängen in dem Bereich von 2.139(8) zu 
2.159(7) Å sowie von der Präsenz der schwachen Wasserstoffbrückenbindungen 
(2.91(2)‒3.00(2) Å) zu NO3¯-Anionen abgeleitet werden.  
Die {Zr6(µ-O(H)8}-Untereinheit besteht aus vier µ3-O-Atomen; O4, O6, O8, O10 
(Zr‒(µ3-O): 2.050(7)‒2.195(8) Å) sowie vier protonierten µ3-O-Atomen; O5, O7, O9 
und O11 (Zr‒(µ3-O): 2.360(6)‒2.236(7) Å. Die Protonierung dieser Atomen ist auch 
offensichtlich von der Anwesenheit der Wasserstoffbrückenbindungen zu 
monodentat gebundenen Carboxylatgruppen (2.70(1) Å) und zu Nitrat-Gruppen 
(2.81(2) und 2.89(2) Å) abhängig.  
Die beiden (kristallographisch äquivalenten) Co(II)-Seiten koordinieren jeweils zu 
zwei Sauerstoffatomen von zwei Propionatliganden und der Pyrazinligand 
koordiniert zu zwei angrenzenden Co(II)-Seiten der benachbarten {Co2Zr12}-
Gruppen, dies ergibt eine unendliche spiralförmige Kette (s. Abb. 3.1.3).  
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Abbildung 3.1.3: Die schematische Darstellung der spiralförmigen Struktur von 
{Zr12}-basierten Polymeren A in der Verbindung 1 und seine Ausbreitungsachse 
(grün).  
Die quadratisch-prismatische {CoN2O3}-Koordinationsumgebung enthält ein 
deprotoniertes zentrales monodentat gebundenes Carboxylat und zeigt kurze C=O-
Abstände (1.202(2) Å), zwei bidentat gebundene Carboxylate (Co‒Ocarb: 1.98(2)‒
12.07(1) Å), einen MeCN und einen Pyrazin (Co‒N: 2.11(1)‒2.201(1) Å) an. Die O-
Seiten der bidentat gebundenen Propionatgruppen, die an Zr binden, bilden schwache 
Kontakte mit dem Co-Atom (Co‒O: 2.72(1)‒2.87(1) Å). 
B enthält einen {Zr6(µ3/4-O)8}-Kern, zu dem sechs zusätzliche Co-Atome über die 
Hbda-Gruppen zu den µ3-O-Seiten verknüpft sind.  
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Abbildung 3.1.4: Molekulare Struktur von B. Die Farben sind wie in der Abbildung 
3.1.2. Wasserstoffatome wie nBu-Gruppen gehörende bda-Liganden wurden 
aufgrund der Deutlichkeit weggelassen.  
Die chelatisierten bda- und Carboxylatliganden verbinden die Co-Zentren und 
angrenzenden Zr-Seiten. Die monodeprotonierten Hbda-Gruppen bilden kurze 
intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen (2.67(2)‒2.68(1) Å) zu den 
benachbarten Carboxylatgruppen. Der {Zr6(μ3(4)-O)8}-Kern in dem Molekül B ist 
nicht protoniert wie aus der Koordination von drei µ4-O-Atomen (und ihren 
symmetrischen Äquivalenten) zu den Co-Atomen und einem restlichen µ3-O-Atom 
(und seinen symmetrischen Äquivalenten) zu drei Zirconium-Atomen mit den 
Abständen von 2.081(8)‒2.19(1) Å ersichtlich wird, die typisch für Zr-(µ3-O)-
Bindungen sind. Die Carboxylatliganden koordinieren im µ1,2-Überbrückungsmodus. 
Die Co-Atome nehmen eine verzerrte oktaedrische NO5 Anordnung von zwei 
bidentat gebundenen Carboxylatliganden (Co‒Ocarb: 2.054(9)‒2.10(1) Å), einem 
Stickstoff (Co‒Nbda: 2.17(1)‒2.19(3) Å) und zwei O-Donor-Atomen von dem Hbda-
Liganden (Co‒Obda: 2.003(9)‒2.09(1) Å), sowie ein µ4-O (2.118(8)‒2.17(1) Å) an. 
Die Zr-Seiten sind sieben- bis achtfach durch vier µ3(4)-O-Atome und drei oder vier 
O-Donor-Atome von Carboxylat- und Alkoxid-Gruppen (Zr‒O: 2.079(8)‒
2.237(9) Å) koordiniert (s. Abb. 3.1.4). 
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Die NO3-Gruppen in dem Kristallgitter der Verbindung 1 sind um die überbrückten 
µ2-OH-Gruppen angeordnet, die mit den {Zr6(µ-O(H))8}-Untereinheiten in A 
verknüpft sind. Somit bildet sich eine kreisförmige Anordnung um die {Zr12}-
Gruppe (s. Abb. 3.1.5). 
 
Abbildung 3.1.5: Die Anordnung der drei Nitrat-Gruppen, die mit ihrem van der 
Waals Radius gezeigt sind, um {Zr12}-Kern in 1.  
Zwei der drei Nitrate sind symmetrisch äquivalent mit dem Atom N10, wohingegen 
das dritte Nitratanion kristallographisch unabhängig (N11) ist. N11 ergibt dadurch 
eine mögliche Indikation für eine Interaktion mit einem zusätzlichen Proton, welches 
zum Ausgleich der Ladung der Verbindung 1 erforderlich ist. Die 
kristallographischen Daten der Verbindung 1 wird in der Tabelle 7.1.1 im Anhang 
gezeigt. 
Pyrazin-Linker sind mit dem alternativen potentiellen Linker-Reagenz, 4,4`-Biphenol 
(H2bph) ausgetauscht, unter sonst vergleichbaren Reaktionsbedingungen resultiert 
dies in der Formation der Kristallen von nur diskreten {Co6Zr6}-Typen-Clustern. 
Diese Reaktionsbedingungen wurden mit Nickel- statt Cobaltnitrat getestet und eine 
isostrukturelle Verbindung mit dem {Co6Z6}-Cluster erhalten. Die erhaltenen 
Verbindungen zeigen die folgende Summenformel: 
[Zr6Ni6O8(prop)12(Hbda)6]·(Hbph)2·(H2bph) (2) 
[Zr6Co6O8(prop)12(Hbda)6]·(Hbph)2·(H2bph) (3) 
Da der Cluster 2 isostrukturell mit dem Cluster 3 ist, wird die Kristallstruktur nur von 
der Verbindung 3 beschrieben. Die Kristallstruktur der Verbindung 3 besteht aus 
einem kationischen Cluster mit der Formel [Zr6Co6O8(Prop)12(Hbda)6]2+, das fast 
identisch mit dem Molekül B der Verbindung 1 ist, und drei 4,4´-Biphenol-Gruppen 
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per Formeleinheit. Da es in der Struktur nur eine kristallographisch unabhängige 
Biphenol-Gruppe in dem Kristallgitter 3 gibt, muss der Ladungsausgleich teilweise 
im Durchschnitt deprotoniert sein auf (H4/3bph2/3‒). In der Abbildung 3.1.6 wird die 
Struktur für den {Zr6M6}-Cluster dargestellt.  
 
Abbildung 3.1.6: Die Darstellung für den Cluster 2 und 3. Zr: violett, M: hell blau, 
O: rot und N: blau. Wasserstoffatome wurden für die Deutlichkeit weggelassen. 
Wie in der Verbindung 1 binden die chelatisierten bda- und Carboxylatliganden die 
Co-Zentren und die angrenzenden Zr-Atome. Die Alkoxid-Gruppe aus bda-Liganden 
sind monodeprotoniert und bilden kurze intramolekulare 
Wasserstoffbrückenbindungen (2.75(2) Å) zu den benachbarten Carboxylatgruppen. 
Der {Zr6 (μ3/4-O)8}-Kern ist auch nicht protoniert wie die Struktur des Moleküls B in 
der Verbindung 1. Die angezeigten Zr-(μ3-O)-Bindungen messen 2.105(5)‒
2.189(9) Å. Die Co-Atome nehmen eine verzerrte oktaedrische NO5 Koordination 
an. Die Struktur der Verbindung 3 zeigt auch typische geometrische Parameter wie 
Molekül B: Co–Ocarb: 2.08(1)–2.08(2) Å, Co–Nbda: 2.19(1) Å, Co–Obda: 2.02(1)–
2.11(1) Å, und Co–(μ4-O): 2.189(9) Å; die Zr–O-Bindung liegt in dem Bereich von 
2.105(5) bis 2.23(1) Å. 
Die kristallographischen Daten der Verbindung 2 und 3 werden in der Tabelle 7.1.2 
und bzw 7.1.3 im Anhang dargestellt.  
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IR-Spektroskopie und thermische Stabilität: Das Spektrum der Verbindung 1 
zeigt starke und breite Banden in dem Bereich von 1627 und 1439 cm‒1, welche den 
asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen der koordinierten 
Carboxylatgruppen zugeordnet sind. Starke Bande bei 2973‒2966 cm‒1 und 1502‒
1469 cm‒1 ergeben charakteristische ν(C−H)-Strecken- und Beugen-Modi. Ein 
mittlerer Peak bei 1628 cm‒1 zeigt die Anwesenheit monodentater 
Carboxylatgruppen.[80] 
Die Spektren der Komplexe 2 und 3 zeigen starke und breite Banden bei 1629‒
1627 cm–1 und bei 1439 cm–1 für beide Cluster, welche den asymmetrischen und 
symmetrischen Schwingungen der koordinierten Carboxylgruppen zugeordnet sind. 
Starke Bande für beide Cluster bei 2965‒2966 cm–1 und bei 1502‒1467 cm–1 geben 
eine charakteristische v(C-H)-Streckschwingung wieder.  
Das TGA/DTA-Diagramm der Verbindung 1 zeigt einen endothermischen 
Zersetzungsschritt und drei nicht klar definierte Massenverlustschritte. Bei 520 °C 
für 1 ist ein Gesamtmasseverlust von 50.8 % im Vergleich zu einem berechneten 
Masseverlust von 49.9 % zu beobachten. Dieser Masseverlust sinkt durch die 
Abspaltung von acht Acetonitril als Solvatmoleküle, zwei koordinierten 
Acetonitrilmolekülen, drei Nitrat-Gruppen, einem Pyrazin-Molekül, allen 
koordinierten Propionatliganden und zwei bda-Liganden. Verbindungen 2 und 3 
zeigen einen endothermischen Zersetzungsschritt. Beide Cluster weisen zwei 
schwach definierte Massenverlustschritte aus. Der Cluster 2 fängt bei ca. 250 °C zu 
zerfallen an. Die erste Stufe mit einem Massenverlust von 10 % zeigt die Abspaltung 
von zwei Biphenol-Molekülen. Der theoretische Masseverlust wurde hier mit 12 % 
angedeutet. Der Verlust von zwölf koordinierten Propionatgruppen, zwei bda-
Liganden und einem Biphenol-Molekül wird bei 580 °C beobachtet. In dieser Stufe 
beträgt der gemessene Masseverlust 35,4 % gegen einen theoretischen Masseverlust 
von 36,87 %. Der Cluster 3 zeigt zwei schwach definierte Masseverlustschritte bis zu 
250 °C, wobei die erste Stufe wahrscheinlich der Zersetzung von zwei Biphenol-
Molekülen entspricht (berechnet: 10.9 % und gemessen: 11.1 %). Der Cluster verliert 
in der zweiten Stufe bei ca. 580 °C die restlichen Biphenol-Moleküle, zwei bda-
Liganden und zwölf koordinierte Propionatgruppen (berechnet: 35.9 % und 
gemessen 39.5 %). 
 
52 
 
Die IR-Spektren der Verbindungen 1, 2 und 3 werden in der Abbildung 7.2.1 bzw. 
7.2.3 und die TGA-Ergebnisse dieser drei Verbindungen in der Abbildung 7.3.1 bzw. 
7.3.3 dargestellt. 
3.2 Octa-, nona-, und decanuklear metallisierte Zr-Cluster 
In diesem Teil wird die Reaktion des {Zr6O4(OH)4(RCOO)12}-Clusters (RCOO = 
Isobutyrat) und der {Zr6O4(OH)4(RCOO)12}2-Clustern (RCOO = Propionat und die 
Mischung von Propionat und Methacrylat) mit den Fe3+- und Ni2+-Ionen in 
Anwesenheit von einem chelatisierten Liganden (N-Butyldiethanolamin) präsentiert. 
Die Summenformeln der erhaltenen Produkte lauten wie folgt:  
[Zr6Fe2O6(OH)2(isob)11(HCOO)(bda)2]·HCOOH·CH3CN·3H2O (4) 
[Zr6Ni3O4(OH)4(methacrylat)12(bda)3]·CH3CN   (5) 
[Ni(Hbda)2]·2H2dph       (6) 
[Zr6Ni4O4(OH)4(prop)4(bda)4(dph)4]·CH3CN   (7) 
Kristallstruktur des Clusters 4: Die Umsetzung von 
[Zr6O4(OH)4(isob)12(H2O)]·3Hisob[27] mit [Fe3O(isob)6(H2O)3]·NO3[79] und N‒
Butyldiethanolamin führt zu einem achtkernigen Cluster. Der Cluster 4 ist in der 
Abbildung 3.2.1 dargestellt. 
 
Abbildung 3.2.1: Die Kristallstruktur des Clusters 4. Zr: violett, Fe: braun und N: 
blau. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.  
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Wie in der oben gezeigten Abbildung zu sehen ist, besteht der Cluster 4 aus dem 
zentralen {Zr6O6(OH)2}-Oktaeder und zwei Eisenatomen. Obwohl keine 
Ameisensäure für die Darstellung des Clusters 4 genutzt wurde, hat sich die Säure 
während der Reaktion in situ gebildet. Der Cluster 4 wird von elf Isobutyratliganden, 
einem Ameisensäureliganden und zwei bda-Molekülen stabilisiert. In der 
Kristallstruktur befinden sich noch ein Ameisensäure-, drei Wasser-, und ein 
Acetonitrilmolekül als Solvatmoleküle. Die bda-Moleküle binden an µ3-O-Atome 
des {Zr6}-Oktaeders. Die chelatisierten bda- und Carboxylatliganden verbrücken die 
Eisenatome und angrenzenden Zr-Atome. Die Eisenatome binden an die 
benachbarten µ4-O-Atome. Jede bda2‒-Gruppe bietet zwei alkoxide µ-O-Atome. Fünf 
der Isobutyrat- und Ameisenliganden sind hier monodentat koordiniert, wohingegen 
die verbleibenden sechs Isobutyratliganden bidentat koordiniert sind. Alle 
monodentat koordinierte Isobutyrat- und Ameisenliganden sind deprotoniert mit den 
kurzen C=O-Abständen (1.18(3)‒1.25(2) Å). 
Alle Zirconiumatome besitzen eine sieben- bis achtfache Koordination über vier 
µ3(4)-O(H)-Atome und drei oder vier O-Donor-Atome von den Carboxylat- und 
Alkoxidgruppen (Zr-O: 2.046(7)‒2.617(11) Å). Sämtliche Eisenatome nehmen hier 
eine verzerrte oktaedrische NO5 Anordnung an. Jedes Fe-Atom ist über ein µ4-O-
Atom (O3 und O8) (Fe-µ4-O: 1.912(7)‒1.924(7) Å), ein Stickstoffatom (Fe-N: 
2.193(10)‒2.231(10) Å), zwei alkoxide O-Donor-Atome aus doppelt deprotonierten 
bda2‒-Liganden (Fe-Oalk: 2.018(9)‒2.037(8) Å) und zwei O-Atomen aus den 
Carboxylaten von zwei Isobutyratliganden (Fe-Ocarb: 1.956(9)‒1.992(9) Å) 
koordiniert. Es gibt zwei µ3-OH-Gruppe (O1 und O5). die mit den längeren Zr-O-
Abständen typisch für die OH-Gruppen sind: 2.193(8)‒2.351(8) Å im Kern. Die 
Protenierung dieser zwei Atome (O1 und O5) ist auch offensichtlich von der 
Anwesenheit der Wasserstoffbrückenbindungen abhängig. Das O1-Atom bildet eine 
OH···O Wasserstoffbrückenbindung mit O39 von dem monodentat koordinierten 
Isobutyratliganden mit dem Abstand 2.636 Å. Eine andere 
Wasserstoffbrückenbindung bildet sich zwischen den O5- und O34-Atomen mit dem 
Abstand 2.670 Å. Im oktaedrischen Kern gibt es sechs Sauerstoffatome: zwei µ4-O-
Atome (O3 und O8) (Zr-O: 2.155(7)‒2.281(8), Fe-O: 1.912(7)‒1.924(7) Å) und vier 
µ3-O-Atome (O2, O4, O6 und O7) (Zr-O: 2.046(7)‒2.100(7) Å).  
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Das solvate Ameisen-Molekül ist protoniert und geht intercluster 
Wasserstoffbrückenbindungen mit zwei verschiedenen monodentat koordinierten 
Isobutyratliganden (2.8681‒2.882 Å) ein. Eine Wasserstoffbrückenbindung bildet 
sich auch zwischen solvater Ameisensäure und Wassermolekül (2.807 Å). 
Die kristallographischen Daten des Clusters 4 wird in der Tabelle 7.1.4 im Anhang 
vorgestellt. 
Kristallstruktur des Clusters 5: Die Verbindung 5 wurde von der Umsetzung des 
[Zr6O4(OH)4(prop)3(OMc)9]2·HOMc·5Hprop-Clusters[17] mit Ni(NO3)2·6H2O und N-
Butyldiethanolamin in Acetonitril erhalten. Hierbei bildet sich ein neunkerniger 
Cluster. Die Summenformel des neutralen Clusters 5 lautet: 
[Zr6Ni3O4(OH)4(OMc)12(bda)3]·CH3CN (5) 
In der Abbildung 3.2.2 wird die Kristallstruktur der Verbindung 5 dargestellt: 
 
Abbildung 3.2.2: Die molekulare Struktur des Clusters 5. Ni: grün, Zr: violett und 
N: blau. Wasserstoffatome wurden für die Deutlichkeit weggelassen.  
Der Cluster 5 besteht aus einem hexanuklearen {Zr6O4(OH)4}-Kern, Methacrylat- 
und bda-Liganden. Das Oktaeder enthält zwei symmetrische äquivalente Zr-Atome 
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(Zr1 und Zr2), fünf µ3-Sauerstoffatome (drei O3, ein O5 und ein O8) und drei 
äquivalente µ4-Sauerstoffatome (O7).  
Das µ3-O5-Atom ist deprotoniert mit dem Zr-O-Abstand 2.069‒2.071 Å. Das µ4-O7-
Atom und seine zwei symmetrische äquivalenten Atome sind auch deprotoniert mit 
dem Zr-O-Abstand 2.085(4)‒2.157(2) Å. Das µ3-O3-Atom und seine zwei 
symmetrischen Äquivalente und auch das µ3-O8-Atom weisen längere Abstände auf 
(2.182(4)‒2.316(2) Å im Vergleich mit O7- und O5-Atomen). Diese vier µ3-
Sauerstoffatome sind ein Beweis für die Anwesenheit der vier OH-Gruppen in der 
Kristallstruktur. 
Diese drei µ3-O3-Atome bilden auch Wasserstoffbrückenbindungen mit monodentat 
deprotonierten koordinierten Methacrylatgruppen mit dem Abstand 2.658(4) Å. Das 
O8-Atom formt eine Wasserstoffbrückenbindung mit dem solvaten MeCN-Molekül 
(OH···N: 2.947(1) Å). 
Alle Zr-Atome sind sieben- bis achtfach über diese µ3-O(H)- und µ4-O-Atome aus 
Carboxylat- und Alkoxidgruppen koordiniert. 
Die chelatisierten bda- und Carboxylatliganden verknüpfen die Nickelatome mit den 
benachbarten Zr-Zentren. Diese bda-Liganden sind doppelt deprotoniert. In der 
Kristallstruktur gibt es zwölf Methacrylatliganden: Drei von ihnen sind hier 
monodentat koordiniert mit dem kürzeren C=O-Abstand 1.253 Å, wohingegen neun 
Reste bidentat koordiniert sind. Alle Nickelatome nehmen eine verzerrte 
oktaedrische NO5-Anordnung an: Ni-µ3-O: 2.111(4), Ni-Oalk: 2.044(4)‒2.045(4), Ni-
Ocarb: 2.023(4)‒2.024(4) und Ni-N: 2.118(6) Å.  
In der Tabelle 7.1.5 im Anhang werden die kristallographischen Daten des Clusters 5 
dargestellt. 
Kristallstruktur der Cluster 6 und 7: Für die Cluster 6 und 7 reagiert 
{[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-I mit Nickelnitrat, Diphenicsäure und N-
Butyldiethanolamin im Ultraschalbad. Bei dieser Synthese bilden sich zwei 
verschiedene Produkte. Wenn das Reaktionsgemisch 30 min bei 60 oC im Ultraschall 
erhitzt wird, führt die Synthese zu dem Cluster 6, der als blaue Kristalle in der 
Reaktionslösung kristallisiert. Die Summenformel lautet für diese Struktur wie folgt:  
[Ni(Hbda)2]·2H2dph    (6) 
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Die Struktur des Clusters 6 ist in folgender Abbildung dargestellt. 
 
Abbildung 3.2.3: Die kristallographische Struktur des Clusters 6. Ni: grün und N: 
blau. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. 
In der Struktur gibt es zwei koordinierte bda-Liganden und zwei Solvat-
Diphenicliganden. Das Nickelatom zeigt eine oktaedrische N2O4-Geometrie. Zwei 
bda-Liganden verbinden das Nickelatom. Der Abstand zwischen Nickel- und 
Stickstoffatom der den bda-Liganden beträgt zwischen 2.088 und 2.199 Å und der 
Abstand zwischen Nickel- und Sauerstoffatomen der bda-Liganden liegen zwischen 
2.044 und 2.091 Å. Eine OH-Gruppe jedes bda-Liganden ist protoniert und geht eine 
Wasserstoffbrückenbindung mit den C=O-Gruppen der Diphenicliganden mit dem 
Abstand 2.582‒2.615 Å ein. Die solvaten Diphenic-Moleküle sind protoniert und das 
wird anhand der Bildung der Wasserstoffbrückenbindungen geprüft. Zwei C‒OH-
Gruppen von zwei verschiedenen Diphenicliganden bilden 
Wasserstoffbrückenbindungen mit den O14- und O9-Atomen der beiden bda-
Liganden mit dem Abstand 2.563‒2.597 Å. Die gleichen C‒OH-Gruppen gehen 
weitere Wasserstoffbrückenbindungen mit den anderen C‒OH-Gruppen derselben 
Diphenicliganden (2.612 Å) ein. 
Wenn dasselbe Reaktionsgemisch eine Stunde bei 60 oC im Ultraschall erwärmt 
wird, bilden sich grüne Kristalle. Der Cluster 7 weist die folgende Summenformel 
auf: 
[Zr6Ni4O4(OH)4(prop)4(bda)4(dph)4]·CH3CN (7) 
Die Abbildung 3.2.4 zeigt den Cluster 7: 
 
57 
 
 
Abbildung 3.2.4: Die Struktur des Clusters 7. Zr: violett, Ni: grün und N: blau. 
Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. 
Der Cluster 7 besteht aus einem oktaedrischen {Zr6O4(OH)4}-Kern. Dieses Oktaeder 
enthält sechs Zirconium-, vier µ3-Sauerstoff- (O1, O3, O5 und O7) und vier µ4-
Sauerstoffatome (O2, O4, O6 und O22). Die vier µ4-Sauerstoffatome sind 
deprotoniert und geprüft hinsichtlich der kürzeren Zr-O-Abstände 2.081(6)‒
2.186(6) Å. Diese µ4-O-Atome koordinieren gleichzeitig mit den benachbarten Ni-
Atomen (Ni-O: 2.172(5)‒2.187(5) Å). Alle vier µ3-O-Atome sind protoniert und 
zeigen längere Abstände (2.204(5)‒2.244(5) Å im Vergleich zu vier µ4-O-Atomen). 
Diese vier µ3-O-Atome bilden die Wasserstoffbrückenbindungen monodentat 
deprotoniert koordinierter Carboxylatgruppen der Diphenicliganden mit den OH···O-
Abständen 2.741(7)‒2.785(7) Å. 
Die bidentat deprotoniert koordinierten Carboxylatligande verbrücken die 
Nickelatome und begrenzende Zirconiumatome (Zr2/Zr4) des {Zr6O(H)8}-Oktaeders 
(Zr-Ocarb: 2.073(5)‒2.2.207(5) Å, Ni-Ocarb: 1.983(5)‒2.012(5) Å). Die chelatisierten 
bda-Liganden, die doppelt deprotoniert sind, verbinden auch alle Nickelatome mit 
den benachbarten Zirconiumatomen über µ3-O2‒-Atome der Alkoxidliganden (Zr-
Oalk: 2.043(5)‒2.085(5) Å, Ni-Oalk: 2.002(5)‒2.44(5) Å). Der Abstand zwischen den 
Nickel- und Stickstoffatomen der bda-Liganden des Clusters 7 beträgt zwischen 
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2.092(7)‒2.110(8) Å. Dieser Wert zeigt, dass der Abstand des Clusters 7 etwa gleich 
mit der oben gezeigten Struktur 6 ist.  
Die bidentat koordinierte Carboxylatgruppen der Diphenicsäure verknüpft vier 
Nickelatome mit den benachbarten Zirconiumatomen über O-Donor-Atome (Zr-O: 
2.112(5)‒2.139(5) Å, Ni-O: 2.044(6)‒2.078(6) Å). Vier Carboxylatgruppen der 
Diphenicsäure koordinieren monodentat mit den vier Zr-Zentren (Zr1, Zr3, Zr5 und 
Zr6) des Oktaeders über Sauerstoffatome der Diphenicsäure (Zr-O: 2.108(5)‒
2.111(5) Å) koordiniert. 
Alle Zr-Atome sind sieben- bis achtfach über diese µ3-O(H)- und µ4-O-Atome aus 
Carboxylat- und Alkoxidgruppen koordiniert. Jedes Nickelatom nimmt eine verzerrte 
oktaedrische NO5-Anordnung an. Die Zellparameter des Clusters 7 werden in 
Tabelle 7.1.6 im Anhang vorgestellt.  
IR-Untersuchung und thermale Stabilität: Die Spektren der Komplexe 4, 5 und 7 
zeigen starke Banden bei 1566 cm‒1 und 1558 cm‒1, die die asymmetrische 
Streckschwingungen der Carboxylatgruppen bestimmen. Der Cluster 4 bei 1595 cm‒1 
und der Cluster 5 bei 1587 cm‒1 hat eine Schulter. Die symmetrische 
Streckschwingung der Carboxylatgruppen liegt bei 1426 cm‒1 in dem Cluster 4, bei 
1438 cm‒1, bei 1446 cm‒1 in dem Cluster 5 und bei 1446 cm‒1 in dem Cluster 7.  
Die Aufnahme der IR-Spektren von der Verbindung 4, 5 und 7 werden in der 
Abbildung 7.2.4 zu 7.2.6 bzw. dargestellt. 
Die TGA/DTA-Messung des Clusters 4 zeigt zwei nicht klar definierte Stufen. Die 
Zersetzung fängt bei 100 oC an. Der erste Masseverlust entsteht zwischen 100 und 
300 oC durch die Entfernung von drei Wasser-, einem Acetonitrilmolekül und fünf 
koordinierten Isobutyratliganden (berechnet: 27.75 %, gemessen: 27.02 %). Bei etwa 
450 oC verliert der Cluster 4 die verbleibende Isobutyrat- und zwei bda-Liganden. 
Der gemessene Masseverlust für die zweite Stufe beträgt 32.6 % und der berechnete 
Wert ist 40 %. Der gesamte gemessene Masseverlust macht 67 % und passt gut zu 
dem berechneten Gesamtmasseverlust von 60.37 %. 
Die TGA/DTA-Analyse des Clusters 5 wurde unter Stickstoff-Atmosphäre zwischen 
25‒800 oC von 60 mL min‒1 und mit einer Heizrate von 5 oC min‒1 aufgenommen. 
Das TGA-Ergebnis zeigt zwei gut definierte Zersetzungsstufen. Die 
Schmelztemperatur des Clusters 5 liegt bei ca. 244 oC. Bei der ersten Stufe, bei 
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244 °C, zeigt sich ein Masseverlust von 51 % (gemessen: 52 %). Hier verliert die 
Verbindung 5 ein Acetonitrilmolekül, einen bda-Liganden und alle 
Carboxylatligande. Bei ca. 400 oC handelt es sich um die verbleibenden zwei 
Alkoxidliganden mit einer Masse von 13 % (gemessen: 12.96 %). Der 
Gesamtmasseverlust beträgt 64.4 %, wohingegen die theoretischen Werte für den 
Masseverlust ca. 65.43 % ausmachen. Der gemessene und der berechnete Wert 
stimmen gut überein. 
Die TGA/DTA-Untersuchung der Verbindung 7 wurde unter einem Stickstoffstrom 
von 60 oC min‒1 mit einer Heizrate von 10 oC/min erhalten. Die TGA-Analyse zeigt 
drei nicht klar definierte Zersetzungsstufen. Der Masseverlust fängt bei 260 oC an, 
bei der der Cluster ein Acetonitrilmolekül und vier gebundene Propionatmoleküle 
verliert. Der berechnete Wert beträgt hier 11.7 % gegenüber dem gemessenen Wert 
von 12.03 %. Die zweite Stufe wird bei etwa 353 oC durch die Entfernung von zwei 
Diphenicsäuren des Clusters beobachtet (berechnet: 16.86 %, gemessen:14.56 %). 
Die letzte Masseverluststufe des Clusters ist bei etwa 600 oC durch die Abspaltung 
der verbleibenden zwei Diphenicsäuren und vier bda-Liganden hervorgerufen 
(berechnet: 39.35 %, gemessen: 36.30 %). Die Abspaltung des Clusters 7 ist bei 
600 °C abgeschlossen. Der gemessene Gesamtmasseverlust stimmt gut mit dem 
berechneten Wert  überein (gemessen: 62.89 %, berechnet: 67.91 %). 
Die TGA/DTA-Diagramme der Verbindung 4, 5 und 7 sind in der Abbildung 7.3.4 
zu bzw. 7.3.6 zu sehen. 
3.3 Triacontanukleare metallisierte Zr-Makrozyklen 
In diesem Teil wird die Reaktion von [Zr6O4(OH)4(RCOO)12]2-Dimeren mit Co2+ 
und Ni2+ in Anwesenheit linearer (4,4´-Bipyridin) und flexibel (N-
Methyldiethanolamin) chelatisierter Liganden präsentiert. Die Reaktion kann formell 
in drei Stufen geteilt werden: a) eine intradimere Kondensation der {Zr6}2-
Precursoren, wobei verbrückende Carboxylate erfolgreich durch eine µ-OH-Gruppe 
ersetzt wurden, b) die Bindung von drei {M2+(Hnmdea)}-Gruppen zu resultierendem 
{Zr12O11(OH)11(RCOO)16}-Netzwerk, und c) die Kopplung dieser Einheiten über 
zwei verbrückende 4,4‘-bpy-Liganden, resultierend in der Bildung von {M6Zr24}-
Type-Makrozyklen mit dem Durchmesser von 2.6 nm (s. Abb. 3.6.1). 
Interessanterweise zeigen diese ungewöhnlichen zentrosymmetrischen Ringe eine 
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seltene achtfach-koordinierte Ni2+ / Co2+-Umgebung. Wenn Propionat-basierte 
{Zr6}2-Precursoren eingesetzt werden, kristallisieren ladungsneutrale Ringe in der 
triklinen Raumgruppe P1� und sind als nahezu isostrukturelle Verbindungen isoliert. 
Die Summenformeln lauten wie folgt: 
[Zr24Ni6O22(OH)22(prop)40(Hmdea)2(H2mdea)4(4,4‘-bpy)2]·4Hprop·6CH3CN (8) 
[Zr24Co6O22(OH)22(prop)40(Hmdea)2(H2mdea)4(4,4’-bpy)2]·4Hprop·8CH3CN (9) 
In der Abbildung 3.3.1 ist der Cluster für beide Strukturen dargestellt: 
 
Abbildung 3.3.1: Reaktionsschema für die Bildung der {Zr24M6}-Makrocyclus 8 
und 9. ZrOn / NiOn Koordinationspolyeder: gelb / grün, O: rot, C: dunkelgrau, N: 
blau.  
Weil beide Cluster isostrukturell ausfallen, wird die strukturelle Beschreibung über 
den Cluster 9 bestimmt. Wie in der unten gezeigten Abbildung 3.3.2 zu sehen ist, 
besteht der Cluster aus zwei {Zr12Co3}-Kernen, welche miteinander über zwei 4,4`-
bpy-Liganden verknüpfen sind. Die {Zr12Co3}-Kerne enthalten ein {Zr12O22}-
Framework, zu dem sechs M(κN -κ2O,O'-mdea)-Gruppen gebunden sind.  
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Abbildung 3.3.2: Die molekulare Struktur der fast isostrukturelle {Zr24Ni6}- und 
{Zr24Co6}-Ringe in Cluster 8 und 9. Koordinative Zr-O-, Ni-O- und Ni-N-Bindungen 
in orange. Zr: gelb, Ni: grün und N: blau.  
Vier äußere Positionen von sechs M2+-Ionen sind an den M-bpy-M-Bindungen 
beteiligt, wohingegen jedes der restlichen zwei M2+-Ionen als peripher an eine der 
sechs äquatorialen µ2-O-Stellen des {Zr12}-Kerns bindet. Der chelatisierte Hmdea-
Ligand überbrückt auch das M2+-Center und die angrenzende Zr-Seite über µ-O-
Seiten aus zwei Alkoxiden (s. Abb. 3.3.3). 
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Abbildung 3.3.3: Die acht koordinierte M2+-Stelle, die durch zwei 
Propionatgruppen, dreizähnige mda-Gruppe und eine µ-oxo-Seite von {Zr12}-
Netzwerk. 
Die Propionatliganden koordinieren in der µ1,2-Überbrückung und terminalen (mono- 
und bidentat) Modi. Die Zr-Atome zeigen eine sieben- bis achtfache Koordination 
über vier µ3-O(H) oder µ2-O(H)-Atome und drei oder vier O-Donor von Carboxylat- 
oder Alkoxid-Gruppen (Zr-O: 2.009(8) ‒ 2.391(10) Å). Die äußeren vier Ni- und Co-
Atome in den Clustern 8 und 9, die mit 4,4‘-bpy-Liganden koordinieren, nehmen 
eine verzerrte oktaedrische N2O4-Anordnung an. Der Koordinationspolyeder befindet 
sich in C2v-Symmetrie. Die zwei peripherischen Ni-/Co-Atome sind achtfach durch 
ein µ3-O-Atom (Co-µ3-O: 1.982(8) Å), ein Stickstoffatom (Co-N: 2.430(10) Å) und 
zwei alkoxide O-Donor-Atome der monodeprotonierten Hmdea-Liganden (Co-Oalk: 
2.107(9) ‒ 2.115(9) Å) und vier carboxylat-O-Seiten von zwei chelatisierten 
Propionat-Gruppen (Co-Ocarb: 2.229(11)‒2.310(12) Å) koordiniert. Der erhaltene 
Koordinationspolyeder kann als verzerrtes quadratisches Antiprisma beschrieben 
werden (in der Abbildung 3.3.3). Dieses Prisma besteht aus einer rechteckigen O4-
Vorderseite und einer koplanaren O3N-Rückseite. Diese sehr ungewöhnlichen 
achtfachen Koordinationsmodi für Ni2+ und Co2+ unterscheiden sich von nur sehr 
wenigen Beispielen von achtfach koordinierter Ni2+- oder Co2+-Komplexe, welche 
gewöhnlich durch kubische Ligand-Felder charakterisiert worden sind.[81-84] Jede der 
restlichen vier äußeren Co-Seiten ist oktaedrisch über eine Stickstoffseite von 4,4`-
bpy (Co-N: 2.140(11)‒2.150(11) Å), ein N-Donor aus Hmdea-Liganden (Co-N: 
2.140(12)‒2.140(15) Å), zwei O-Donor-Atomen aus Hmdea-Liganden (Co-O: 
2.000(10)‒2.200(11) Å), einem monodentaten Propionat (Co-Ocarb: 2.020(12)‒
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2.200(11) Å), und einer O-Seite von überbrücktem Carboxylat (Co-Ocarb: 2.030(10)‒
2.2210(9) Å) koordiniert. 
Die {Zr12}-Einheiten können in zwei {Zr6(µ3-O)8}-Untereinheiten zerlegt werden, 
welche miteinander über fünf verbrückende µ2-OH- und eine µ2-O-Gruppe 
verbunden sind. Die Protonierung der verbrückenden Oxo-Gruppen des {Zr12O22}-
Frameworks wurde von den Berechnungen der Valenzsummen (BVS) abgeleitet (s. 
Abb. 3.3.4) und verbrückende OH-Gruppe zeigen längere Zr-O-Bindungslängen in 
dem Bereich von 2.115(9) bis 2.159(8) Å. 
 
Abbildung 3.3.4: Die Positionen der elf µ2/3-OH-Gruppen in jedem {Zr12O22}-Kern 
in 8 und 9 (OH-Bindungen: hellblau). Die Zuordnung erfolgt basierend auf 
Sauerstoff-Bindungsvalenzsummen. 
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Außerdem sind beide intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen sowie 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen solvaten Propionsäure-Molekülen und µ-O-
Seiten des {Zr12O22}-Netzwerks offensichtlich evident (O‒H···O: 2.5‒2.7 Å (s. Abb. 
3.3.5). 
 
Abbildung 3.3.5: Intramolekulare Wasserstoffbrücken und –Bindung (gestrichelte 
hellblaue Linien) zwischen dem {Zr24M6}-Makrocyclus und vier angrenzenden 
Propionsäuren als Solvatmoleküle (markiert durch dicke Anleihen). 
Das formulierte Protonierungsschema für die mda-, Carboxylat- und Oxo-Gruppen in 
8 und 9 beruht auf den Berechnungen von Valenzsummen und auf einer 
ladungsneutralen Formulierung der Cluster 8 und 9, welche auch offensichtlich von 
ihrer Löslichkeit in schwach polaren Lösungsmitteln wie CHCl3 zu finden sind. Im 
Anhang sind die kristallographischen Tabellen 7.1.7 und 7.1.8 für die Verbindung 8 
bzw. 9 zu sehen. 
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IR-Spektroskopie und thermische Stabilität: Die asymmetrischen und 
symmetrischen Schwingungen der koordinierten Carboxylgruppen in beiden 
Produkten befinden sich um 1602‒1579 und 1466‒1438 cm‒1. Stärke Bande in 
beiden Produkten bei 2976 cm‒1 und Bande bei 1469‒1300 cm‒1 sind den 
charakteristischen ν(C‒H)-Schwingungen und Beugungs-Modi zugeordnet. Ein 
schwacher Peak bei 1699 cm‒1 bei beiden Produkten zeigt die Anwesenheit von 
Propionsäure-Solvatmolekülen.[80]  
Die TGA/DTA-Diagramme beider Cluster geben drei schwach definierte 
endothermische Zersetzungsschritte wieder. Der erste Masseverlust in dem Cluster 9 
bei 165 °C wurde durch Abspaltung der drei CH3CN-Moleküle, vier unkoordinierte 
Propionsäure-Gruppen und zwei monodentat koordinierte Propion-Gruppen 
hervorgerufen. Das würde einen theoretischen Masseverlust von 11.3 % im 
Vergleich zu dem praktischen ausmachen, der 11.4 % beträgt. Bei 230 °C verliert der 
Cluster 9 zwei monodentate Propiongruppen und zehn koordinierte Propiongruppen 
mit den gemessenen Werten von 11.4 % (berechnet: 11.3 %). Die Zersetzung von 
19-koordinierten Propiongruppen ist bei 260 °C abgeschlossen (gemessen: 17.0 % 
und berechnet: 17.9 %). Hierbei handelt es sich um die restliche Zersetzung mit einer 
gemessenen Masse von 22.3 % bei 350 °C. Der Cluster 8 verliert drei CH3CN- und 
vier unkoordinierte Propionsäure-Moleküle bei 145 °C mit einem theoretischen 
Masseverlust von 5.4 % (berechnet: 3.8 %). Die nächste Zersetzungsstufe für den 
Cluster 8 liegt bei 365 °C mit der Abspaltung der vier monodentaten Propiongruppen 
und 35 Propion-Molekülen (gemessen: 33.22 % und berechnet: 36.8 %). Die gesamte 
Zersetzung des Clusters ist bei 540 °C mit gefundenem Wertem von 12.9 % 
abgeschlossen. Die IR-Untersuchungen der Verbindung 8 und 9 werden in der 
Abbildung 7.2.8 bzw. 7.2.9 im Anhang vorgelegt. Die TGA-Diagramme des Clusters 
8 und 9 sind in der Abbildung 7.3.7 bzw. 7.3.8 zu sehen. 
Magnetische Eigenschaften: Bei der Analyse der magnetischen Suszeptibilitätdaten 
von 8 und 9 mit CONDON werden sowohl intramolekulare 
Austauschwechselwirkungen als auch Effekte der isolierten Zentren berücksichtigt. 
Dabei wird näherungsweise jeweils eine Ligandenfeldumgebung für alle 
magnetischen Zentren angenommen. Die interelektronische Abstoßung (Hee: Racah-
Parameter B und C), die Spin-Bahn-Wechselwirkung (Hsb; ζ3d), der Ligandenfeld-
Effekt (Hlf; reeller Ligandenfeld-Parameter in der Wybourne-Notation, Bkq)[85,86] und 
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der Zeeman-Effekt, hervorgerufen vom angelegten Feld (Hmag), werden im 
verwendeten Hamilton-Operator berücksichtigt.[77] 
Der {Zr24Ni6}-Ring in 8 stellte ein nahezu reines Spin-System mit einem 3A2-
Grundterm für die einzelnen Ni2+-Ionen dar, falls diese oktaedrisch durch Liganden 
koordiniert werden.[78] Ein beinahe temperaturunabhängiges Verhalten des effektiven 
magnetischen Moments von µeff = 7.82, d. h. µeff = 3.17 pro Ni2+-Zentrum wird beim 
Abkühlen von 290 K bis ca. 50 K gefunden:[96,97] Das χ‒1m gegen T-Diagram zeigt 
einen linearen Bereich zwischen 40 und 290 K (s. Abb. 3.3.6). 
 
Abbildung 3.3.6: Temperaturabhängigkeit des effektiven magnetischen Moments 
des {Zr24Ni6}-Rings in 8. Offene Kreise: experimentelle Daten, schwarze Kurve: Fit 
an die Daten.  
Die Berechnungen von CONDON verdeutlichen, dass der 3A2-Grundterm in drei 
Energieniveaus aufgrund der orthorhombischen Verzerrung des oktaedrischen 
Ligandenfelds mit einem Energieunterschied zwischen Grund- und zweitem 
angeregtem Niveau von 2.5 cm‒1 aufgespalten wird. Dieses Ergebnis wird durch ein 
Curie-Weiss-Verhalten oberhalb von 40 K mit C = 6 × 1,680·10‒5 m3 K mol‒1 und 
θ = ‒0,8 K bestätigt. Für die Modellierung der magnetischen Daten über den 
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gesamten Temperaturbereich wird für die Austauschwechselwirkungen ein effektiver 
Heisenberg-Spin-Operator für den sechsgliedrigen Ring verwendet: 
[ ])ˆˆˆˆˆˆˆˆ()ˆˆˆˆ( 2 65433261254211ex SSSSSSSSSSSS ⋅+⋅+⋅+⋅+⋅+⋅−= JJH  
J1 stellt die Austauschkopplung dar, welche durch einen 4,4´-bpy-Liganden 
vermittelt wird (Ni···Ni: 11.3 Å). Die zentrale, achtfach koordinierte Ni2+-Zentrum 
jeder {Zr12Ni3}-Untereinheit ist an die äußeren sechsfach koordinierten Ni-Zentren 
durch Ni-O-Zr(-µ-O-)2Zr-O-Ni-Brücken verbunden, welche sich etwas in der 
Ni···Ni-Abständen (9.83/9.87 Å) unterscheiden. Da die entsprechende 3-J-
Beschreibung die Güte der Anpassung gegenüber 2-J-Beschreibung nicht erhöht, 
stellt J2 beide Wege dar, um eine Überparametrierung zu vermeiden. Durch die 
Anpassung werden J1 = ‒0,239 cm‒1 und J2 (= J3) = ‒0,238 cm‒1 ermittelt, welche 
der Weiss-Temperatur von θ = ‒0.8 K der Hochtemperaturanalyse entsprechen. Der 
Wert von J2 ist etwas kleiner als die Austauschenergien, die für {Zr6Ni3}- und 
{Zr6Ni6}-Systeme gefunden wurden, in denen kürzere O-Zr-O-Brücken den 
Austausch vermitteln.[26] 
Die magnetochemische Analyse der Verbindung 9 erfordert die Berücksichtigung der 
Bahn-Beiträge des Co2+-Ions, für das sich in einem oktaedrischen Ligandenfeld als 
Grundterm das Bahn-Triplett 4T1 ergibt. Der vollständige Hamilton-Operator eines 
einzelnen Zentrums wird auf den gesamten Basissatz von 120 Mikrozuständen des 
3d7-Systems angewandt, um die temperaturabhängige magnetische Suszeptibilität 
der Verbindung 9 zu modellieren.[88,89] Aufgrund einer anderweitig zu großen Anzahl 
unabhängiger Parameter werden beide Co-Umgebungen durch das gleiche 
orthorhombische Ligandenfeld (C2v-Symmetrie) beschrieben, welches durch eine 
Molekularfeldnäherung erweitert wurde. Diese gibt effektiv alle Co···Co-
Kopplungen wieder. Der Zusammenhang zwischen χ'm (Summe der Beiträge 
isolierter Zentren), der Gesamtsuszeptibilität χm und dem empirischen 
Molekularfeldparameter λmf ist: 
( ) mf01m1m  ,  ,  , , λBBCBχ=χ kq −′−− ζ  
Ein negativer Wert zeigt die dominierend antiferromagnetische Wechselwirkung an. 
Der µeff-Wert erhöht sich in einemäußeren Feld von 0.1 Tesla mit zunehmender 
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Temperatur und erreicht 11.68 (4.77 per Co2+-Ion) bei Raumtemperatur (s. Abb. 
3.3.7). 
 
Abbildung 3.3.7: Die Temperaturabhängigkeit von µeff und Suszeptibilität für den 
{Zr24Co6}-Ring bei 0,1 Tesla. 
Dieser Wert befindet sich im erwarteten Bereich für sechs high-spin Co2+-Ionen in 
einer orthorhombischen Umgebung mit starken Bahn-Beiträgen. Um die zugehörigen 
Ligandenfeld-Parameter zu bestimmen, ist die Annahme einer C2v-Symmetrie 
ausreichend, um eine gute Anpassung zu finden. Bei der Anpassung wird wie folgt 
vorgegangen: Ein einheitliches C2v-symmetrisches Ligandenfeld wird für alle Co2+-
Seiten in 9 angenommen. Als Startparameter für ein tetragonales Co2+-System (B20 
und B40) werden die Werte von einer vergleichbaren Verbindung gemäß Referenz[26] 
ausgewählt. Das Verhältnis zwischen den Parametern B40 und B44 wird als konstant 
mit dem Verhältnis B44 = (5/14)1/2 B40 festgelegt, um die im ersten Schritt 
angedeutete oktaedrische Ligandenfeld-Symmetrie wiederzugeben.[77] Durch eine 
Aufhebung diese Einschränkungen erhöht sich die Qualität der Anpassung kaum. 
Um der orthorhombischen Symmetrie des Co2+-Ligandenfelds gerecht zu werden, 
werden die Ligandenfeld-Parameter B22 und B42 eingeführt.  
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Alle angepassten Parameter für 9 (und 8) sind in Tabelle 3.3.1 aufgeführt. Im Fall 
von {Zr24Co6} ist λmf = ‒0,469×105 m3 mol‒1 und entspricht einer Weiss-Temperatur 
von ‒0,8 K (θ = C λmf). Der Molekularfeldparameter (λmf) der Verbindung 9 zeigt die 
Anwesenheit einer dominant antiferromagnetischen Wechselwirkung.  
Tabelle 3.3.1: Magnetochemische Parameter für 8 und 9. 
Verbindung 8 9 
Magnetische Zentren  Ni2+ (3d8) Co2+ (3d7) 
B, C / cm–1  1084, 4831 1115, 4366 
ζ / cm–1 649 533 
θ / K (40 – 290 K) –0.8 –– 
C / 10–5 m3K mol–1 1,680 (je Zentrum) –– 
B 2 0  /  cm–1 32590 –1830 
B 2 2  /  cm–1 1345 10 
B 4 0  /  cm–1 40270 41200 
B 4 2  /  cm–1 940 –15 
B 4 4  /  cm–1 14130 24650 
λmf / 105 m3 mol–1 –0.469 –0.987 
giso  2,22 –– 
J / cm–1 –0.239 (J1), –0.238 (J2) –– 
SQ 1) 1,10 1,68 
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3.4 Mehrkernige Cer-Verbindungen 
Die Reaktion von Ce(NO3)3·6H2O oder Ce(MeCO2)3·H2O mit den Isovalerian- und 
Propionsäuren führt zu zwei eindimensionalen Koordinationspolymeren. Die 
Verbindung 10 [Ce(isov)3(EtOH)2]n wurde von dem Precursor [Ce(isov)3]·Hisov 
synthetisiert, welcher anschließend von einer THF/EtOH-Mischung umkristallisiert 
wurde. Für die Synthese der Verbindung 11 {[Ce(prop)3(H2O)]·0.5(4,4´-bpy)}n ist 
der Zirconium(IV)-Komplex [Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop[17] als die Quelle von 
Propionatliganden notwendig, weil die direkte Reaktion von einfachen Cer(III)-
Salzen mit der Propionsäure oder die Verwendung von Cer(III)-Propionat in der 
Bildung von Einkristallen nicht resultiert. N-Alkyldiethanolaminen wurden bei der 
Herstellung von 10 und 11 benutzt. Die Amine sind nicht koordiniert oder ansonsten 
in den isolierten Produkten integriert. Sie sind aber für die Bildung kristallischer 
Produkte notwendig (kein Niederschlag wurde in der Abwesenheit der Amine 
erhalten). Die Reaktionsbedingungen den zwei Cer-Polymeren sind in Schema 3.4.1 
dargestellt.  
[Ce(isov)3].Hisov
EtOH+THF
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MeCN/mda
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Schema 3.4.1: Die Reaktionsbedingungen der zwei Cer-Polymere. Blaue Bindungen 
geben zentrale Liganden im „end-on“-Koordinationsmodus (EtOH) an. Rote Bögen 
stellen chelatisierte Carboxylgruppen dar. 
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Strukturbeschreibung: Die Einkristallstrukturanalysen der Verbindungen 10 und 
11 zeigen, dass beide Verbindungen, die ausschließlich die eindimensionalen Ketten-
Strukturen von Carboxylat überbrückten Cer(III)-Zentren enthalten (s. Schema 
3.4.1). Die Polymerstränge in den Kristallgittern sind alle in gleichen Anordnungen 
an den a (10) und b (11) Achsen zu finden. Die kristallographischen Daten und 
strukturellen Verfeinerungsparameter für 10 und 11 werden in der Tabelle 7.1.9 und 
bzw. 7.1.10 im Anhang und die ausgewählten Bindungsabstände in der Tabelle 3.4.1 
zusammengefasst. 
Die Koordinationspolyeder um die Cer(III)-Zentren wurden ausschließlich über O-
Donor-Seiten mit einer O9-Koordinationsumgebung für 10 und 11 bestimmt. Die Ce‒
O-Bindungslängen sind im Bereich von 2.401(4) bis 2.688(4) Å angesiedelt. Die 
durchschnittliche Ce‒O-Bindungsabstände und die Bindungswinkeln befindet sich 
im Einklang mit den beobachteten Werten in anderen Cer-Carboxylaten.[58-62] Ein 
einheitlicher Valenz-Zustand von 3+ ist zu allen Ce-Positionen auf Grundlage der 
BVS für die Cer-Zentren[90] zugeordnet. 
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Tabelle 3.4.1: Die ausgewählten Ce‒O-Bindungsabstände der Verbindungen 10 und 
11. 
 10 
Ce1−O6                     2.409(4) Ce2−O13               2.401(4) 
Ce1−O5                    2.498(4) Ce2−O14               2.468(4) 
Ce1−O11                    2.547(4) Ce2−O4               2.477(4) 
Ce1−O8                     2.551(4) Ce2−O15               2.532(4) 
Ce1−O7                     2.562(4) Ce2−O12               2.534(4) 
Ce1−O1                     2.592(4) Ce2−O16               2.547(4) 
Ce1−O2                     2.601(4) Ce2−O9               2.593(4) 
Ce1−O3                     2.617(4) Ce2−O10               2.607(4) 
Ce1−O4                     2.650(4) Ce2−O11               2.688(4) 
11 
Ce1−O5  2.416(2) Ce2−O8  2.560(2) 
Ce1−O2#1  2.456(2) Ce2−O10  2.601(3) 
Ce1−O3#1  2.497(2) Ce2−O11  2.604(2) 
Ce1−O6#2  2.520(2) Ce2−O9  2.642(2) 
Ce1−O3  2.560(2) Ce3−O19  2.439(2) 
Ce1−O1  2.566(2) Ce3−O8#4  2.480(2) 
Ce1−O4  2.585(2) Ce3−O20  2.493(2) 
Ce1−O7  2.591(2) Ce3−O11  2.497(2) 
Ce1−O2  2.624(2) Ce3−O15  2.545(2) 
Ce2−O12  2.444(2) Ce3−O16  2.560(2) 
Ce2−O14  2.479(2) Ce3O13  2.570(2) 
Ce2−O18#3  2.501(2) Ce3−O17  2.590(2) 
Ce2−O21  2.515(2) Ce3−O14  2.603(2) 
Ce2−O17#3  2.518(2)  
Symmetry codes: 
#1: –x + 1/2, y – 1/2, –z + 1/2; #2: –x + 1/2, y + 1/2,  –z + 1/2; #3: x, y – 1, z; 
#4: x, y + 1, z  
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Kristallstruktur der Verbindung 10:  
Die Formel der Struktur lautet: 
[Ce(isov)3(EtOH)2]n   (10) 
Die Verbindung 10 enthält eine lineare Kette, die aus den [Ce(isov)(EtOH)2]-
Bestandteilen besteht. Diese Bestandteile werden durch die überbrückten 
Carboxylgruppen miteinander verknüpft (s. Abb. 3.4.1). 
 
Abbildung 3.4.1: ORTEP Ansicht der asymmetrischen Einheit der Verbindung 10 
mit dem Atom-Kennzeichnungssystem. H-Atome und fehlgeordnete C-Atome sind  
der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 
 Die [Ce(isov)(EtOH)2]-Bausteine sind durch zwei Isovaleratliganden in 
verschiedenen Koordinationsmodus verbunden: Zwei Carboxylgruppen im Standard 
μ2-η1: η1-Verbrückungsmodus verbinden zwei Cer(III)-Atome mit einer Ce···Ce-
Trennung von 4.977(6) Å, wohingegen zwei andere Carboxylgruppen zu zwei 
Cer(III)-Atomen im μ2-η1: η2-Koordinationsmodus verbrücken, resultierend in 
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{Ce(µ2-O)2Ce}-Dimere mit kurzem Ce···Ce-Abstand von 4.437(6) Å. Dies führt zu 
einer linearen Ce1-Ce2-Ce1#-Sequenz mit alternierenden Intraketten Ce···Ce-
Trennungen (s. Abb. 3.4.2).  
 
Abbildung 3.4.2: Seite (a) und oben (b)-Blick auf einen Abschnitt der 1D-Kette in 
der Verbindung 10. Wasserstoffatome wurden weggelassen. Farbschema: Ce: blau; 
O: rot; C (Isovalerat): hellgrau, C (EtOH): dunkelgrau. 
 
Abbildung 3.4.3: Packung-Diagram der Verbindung 10. Wasserstoffatomen wurden 
für die Deutlichkeit weglassen. Ce: hellblau, O: rot und C: grau. 
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Die Stapelung benachbarter Ketten optimiert die Van-der-Waals-Wechselwirkungen 
(s. Abb. 3.4.3) mit kurzem Intraketten-Ce···Ce-Abstand von 12.449(3) Å. Jede Ce-
Position koordiniert zusätzlich zu zwei Ethanol-Liganden und einem chelatisierten 
terminalen Isovaleratliganden. Die koordinierten Ethanol-Moleküle bilden zusätzlich 
intraketten Wasserstoffbrückenbindungen (O···O = 2.643(6) – 2.749(6) Å) mit den 
Sauerstoffatomen aus den Isovaleratliganden (s. Tabelle 3.4.2). 
Tabelle 3.4.2: Die Wasserstoffbrückenbindungen der Verbindungen 10 und 11. 
D-H···A d(D−H) d(H∙∙∙A) d(D∙∙∙A) <(DHA) 
 10 
O7−H7∙∙∙O10#1 0.91  1.86   2.749(6)  165.6    
O8−H9∙∙∙O9 0.74      2.07          2.721(6) 147.2    
O15−H15∙∙∙O2 0.88          1.78   2.643(6) 165.3    
O16−H16∙∙∙O1#2 0.80    1.92        2.710(6) 171.1    
Symmetry code: #1: x – 1, y, z; #2: x + 1, y, z 
 11 
O7−H7D∙∙∙O6#4  0.83 2.18 3.003(4) 170.4 
O7−H7E∙∙∙N3#6 0.92 1.94 2.862(4) 175.5 
O20−H20D∙∙∙N1 0.84 1.95 2.795(4) 176.1 
O20−H20E∙∙∙O18#3 0.93 1.86 2.778(4) 169.5 
O21−H21D∙∙∙O13#3 0.89 1.95 2.848(4) 177.2 
O21−H21E∙∙∙N2#7 0.83 1.98 2.785(4) 164.6 
Symmetry codes: #3: x, y – 1, z; #4: x, y + 1, z; #6: –x + 1, –y + 1, –z + 1; #7: x + 
1/2, –y + 3/2, z + 1/2 
Die zwei kristallographisch unabhängigen Ce-Zentren (Ce1 und Ce2) innerhalb jeder 
Kette sind neunfach mit der O9-Atom-Gruppe von zwei Sauerstoffatomen der zwei 
Ethanol-Moleküle, zwei Sauerstoffatomen der terminalen Carboxylatliganden und 
fünf Sauerstoffatomen der vier verbrückenden Carboxylatliganden koordiniert: zwei 
O-Atome von zwei μ2-η1:η1-verbrückenden Gruppen und drei O-Atomen von μ2-
η1:η2-verbrückenden Gruppen. Die Ce1/2‒Ocarb-Abstände liegen in einem Bereich 
von 2.409(4) bis 2.650(4) und von 2.401(4) bis 2.688(4) Å und sind vergleichbar mit 
den publizierten Cer(III)-Carboxylaten[59-63]. Die Ce1‒O- und Ce2‒O-Abstände sind 
gleichwertig für die koordinierte Ethanolliganden (2.551(4)‒2.562(4) und 2.532(4)‒
2.547(4) Å) (s. Tabelle 3.4.1).  
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Kristallstruktur der Verbindung 11. Die Festkörperstruktur der Verbindung 11 
besteht aus neutralen Zickzack-Cer-Carboxylat-Ketten und 4,4`-bpy 
Solvatmolekülen. Die Formel der Struktur lautet: 
{[Ce(prop)3(H2O)]·0.5(4,4`-bpy)}n   (11) 
Das Kristallgitter enthält zwei unterschiedliche Kettentypen, welche aus 
[Ce(prop)3(H2O)]- oder [Ce2(prop)6(H2O)2]- asymmetrischen Einheiten und 1.5-mal 
4,4`-bpy gebaut sind. Jede der unabhängigen Einheiten bildet eine unabhängige 
Zickzack-1D-Kette, welche entlang der c-Achse orientiert ist (s. Abb. 3.4.4). 
 
Abbildung 3.4.4: Die zwei unterschiedlichen parallelen Polymerketten in der 
Verbindung 11. Wasserstoffatome und 4,4`-bpy-Gruppe wurden weggelassen. Ce: 
blau, O: rot, O(H2O): gelb, C(µ2-η1:η1 Propionat): hellgrau, C(µ2-η1:η2 Propionat): 
dunkelgrau.  
Obwohl die erste Kette aus Ce1-Seiten besteht, enthält die zweite Kette zwei 
unabhängige Cer-Atome (Ce2 und Ce3). Die Ce1···Ce1#-Trennung (4.168(1) Å) ist 
etwas kürzer als die Ce2···Ce3- (4.176 (1) Å) und Ce3···Ce2#-Trennung 
(4.185(1) Å). Cer(III)-Atome besetzen alle neunfach Koordination mit den O9-
Donor-Gruppen (ein Wasserligand und acht Sauerstoffatome von 
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Carboxylatgruppen: vier O-Atome aus zwei chelatisierten Propionatgruppen, zwei O-
Atome aus zwei verbrückenden Propionatgruppen und zwei Sauerstoffatome aus 
zwei Carboxylatgruppen, welche zu benachbarten Cer-Atomen chelatisieren). Die 
Ce‒Ocarb-Abstände befinden sich im Bereich von 2.416(2) bis 2.642(2) Å; der Ce-
Owasser-Abstand gleicht 2.591(2), 2.515(2) und 2.493(2) Å für Ce1, Ce2 und Ce3 (s. 
Tabelle 3.4.1). Der wichtigste Unterschied zwischen den Ketten sieht wie folgt aus: 
Zwei Carboxylate sind zu jedem Ce1-Metall-Ion in trans-Positionen chelatisiert, 
während sie eine cis-Orientierung über Ce2- und Ce3-Seiten in Bezug auf 
koordinierte Wassermoleküle aufweisen. Die kristallischen 4,4`-bpy-Solvatmoleküle 
verbinden die 1D-Ketten in den supramolekularen 2D-Schichten: Ein 4,4´-bpy-
Molekül überbrückt die Ce1-enthaltende Kette über N···O-
Wasserstoffbrückenbindung mit den Wassermolekülen O7 (O7···N3[−x + 1, −y + 1, 
−z + 1]: 2.862(4) Å), während die anderen 4,4´-bpy-Moleküle die Ce2-/Ce3-
basierten Ketten verbinden (N···O: 2.795(4) und 2.785(4) Å) (s. Abb. 3.4.5). 
 
Abbildung 3.4.5: Ein Blick auf die Wasserstoffbrückenbindungen (punktiert) in der 
Verbindung 11. 
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Die koordinierten Wassermoleküle (O7, O20 und O21) bilden auch Intraketten 
O···O-Wasserstoffbrückenbindung mit den überrückenden Sauerstoffatomen aus den 
Carboxylatgruppen. In der Tabelle 3.7.1 werden Wasserstoffbrückenbindung für die 
Verbindung 11 dargestellt. Die Koordinationsmodi der Carboxylatgruppen für die 
Verbindung 11 sind gleich zur Verbindung 10 mit einer Carboxylgruppe, die die μ2-
η1:η1-Brücken-Modi zwischen zwei Cer-Seiten annimmt, wohingegen zwei andere 
Carboxylatgruppen zu benachbarten Cer-Seiten im μ2-η1:η1-Koordinationsmodi 
überbrücken.  
Die kristallographischen Daten werden in den Tabellen 7.1.9 und 7.1.10 bzw. 10 und 
11 im Anhang dargestellt.  
IR-Untersuchung und TGA-Ergebnisse: Die IR-Spektren der Komplexe 10 und 11 
zeigen eine starke und breite Bande in den Bereich von 1599‒1541 und 1465‒
1417 cm‒1. Diese Bande sind die asymmetrische und symmetrische Schwingung 
koordinierter Carboxylatgruppen. Die mittelstarke Bande für beide Cer-
Verbindungen bei 2974‒2871 cm-1 und bei 1465‒1325 cm-1 zeigen die 
charakteristischen v(C-H)-Streck- und Beugungs-Modi.  
TGA/DTA-Ergebnisse (10 mL N2/min, 25‒600 oC) zeigen die endothermischen 
Zersetzungsschritte für beide Cer-Verbindungen. Für die Verbindung 10 wurden 
zwei Masseverluststufe beobachtet: Bei 40‒110 oC verliert der Cluster zwei EtOH-
Moleküle mit der gemessenen Masse von 9.8 % (berechnet: 8.6 %) und bei 255‒
600 oC verliert die Reste-Gruppe mit einer gemessenen Masse von 53.1 %. Für die 
Verbindung 11 wurden zwei Sequenzen überlappender Schritte mit einem ersten 
Masseverlust zwischen 40 und 230 oC und einem zweiten Masseverlust zwischen 
235‒600 oC gefunden. Bei der ersten Stufe verliert die Verbindung 11 koordinierte 
Wassermoleküle und 0.5-mal 4,4`-bpy-Moleküle als Solvatmoleküle. Das entspricht 
einem gefundenen Masseverlust von 21.1 % gegen die theoretische Masse von 
17.1 %. In der zweiten Stufe beträgt die gefundene Masse 41 %.  
IR-Spektren für beide Cer-Verbindungen werden in der Abbildung 7.2.9 bzw. 7.2.10 
und die TGA-Diagramme der Verbindungen 10 und 11 in der Abbildung 7.3.9 und 
bzw. 7.3.10 im Anhang gezeigt. 
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Magnetische Eigenschaften. Um den Magnetismus der CerIII-Verbindungen 10 und 
11 hinreichend beschreiben zu können, müssen Einzelionen-Effekte wie 
insbesondere die Spin-Bahn-Kopplung (sb) und der Ligandenfeld-Effekt (lf) 
berücksichtigt werden. In einem statischen Magnetfeld B ist die generelle Form des 
Hamiltonoperators von Metallionen wie folgt: 
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Dabei beschreiben H(0) die Energie in der Zentralfeldnährung, Hee die 
interelektronische Wechselwirkung, HSB die Spin-Bahn-Wechselwirkung mit dem 
Bahnreduktionsfaktor κ, Hlf den Ligandenfeld-Effekt und Hmag den Zeeman-Effekt. 
Hee wird durch die Slater-CONDON-Parameter (F2, F4 und F6) und HSB durch die 
Einelektron-Spin-Bahn-Kopplungsparameter ζ parametrisiert. Bei den Anpassungen 
werden sowohl die Slater-Condon-Parameter als auch ζ und κ als Konstanten 
vorgegeben. Hlf beschreibt den elektrostatischen Effekt der Liganden im Rahmen der 
Ligandenfeld-Theorie mithilfe der globalen Ligandenfeld-Parameter Bkq (in 
Wybourne-Notation[85,86]). Die sphärischen Tensoren Ckq verhalten sich proportional 
zu den Kugelflächenfunktionen Ykq: 
Ckq = )12/(4 +kπ Ykq 
Die Ligandenfeldparameter Bkq sind durch Akq 〈rk〉 gegeben, wobei Akq die 
numerische Konstante darstellt, die die Ladungsverteilung in der Umgebung des 
Metallions beschreibt und 〈rk〉 den Erwartungswert des Radialanteils der 
Wellenfunktion. 
Durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung wird der 14-fach entartete 4f1-Grundzustand 
eines CeIII-Zentrums in das Grundmultiplett 2F5/2 und das angeregte Multiplett 2F7/2 
(ΔΕ = 2200 cm‒1) aufgespalten. Eine vollständige Anpassung aller Parameter ist für 
die Verbindung 10 nicht sinnvoll, da die strukturell unterschiedlichen Ce3+-Ionen in 
der Raumgruppe P1� kristallisieren und die Ligandenumgebungen von Ce1 und Ce2 
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somit aufgrund der C2s-Symmetrie mit 13-Ligandenfeld-Parametern beschrieben 
werden müssten. Aufgrund von Simulationen unter der Verwendung des PCEM 
(point charge elektrostatic model) können die Koordinationspolyeder der beiden 
Zentren (Ce1 und Ce2) durch dreifach überkappte, trigonale Prismen genähert 
beschrieben werden (s. Abb. 3.4.7).  
 
Abbildung 3.4.7: Der Vergleich der CeOn-Umgebung in der Verbindung 10.  
Diese Geometrie ist relativ häufig für neunfach koordinierte Lanthanoide-Ionen 
anzutreffen. Die Symmetrie der magnetischen Zentren innerhalb eines solchen 
Koordinationspolyeders ist D3h, womit die Zahl der unabhängigen Ligandenfeld-
Parameter auf vier verringert wird. Diese Situation wird durch den folgenden 
Hamilton-Operator beschrieben: 
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Die Computer-Simulationen verwenden den vollen Basissatz von 14-
Mikrozuständen. Die Polymerstränge in 10 zeigen sich durch alternierende Ce···Ce-
Abstände sowie sich entsprechend abwechselnde Brücken zwischen benachbarten 
Ce-Zentren aus zwei µ-O- bzw. zwei µ-Carboxylatgruppen. Die 
Austauschwechselwirkung ist hauptsächlich auf die Ce(µ2-O)2Ce-Paar beschränkt, 
die durch den Heisenberg-Operator Hex = –2 Jex 21 ˆˆ SS ⋅  modelliert werden (Modell 
isolierter Dimere). 
Die Abbildung 3.4.8 zeigt die χmT und χm‒1 in Abhängigkeit von T für die 
Verbindung 10.  
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Abbildung 3.4.8: Temperaturabhängigkeit von χmT und χm−1 (kleine Abbildung) für 
den Cluster 10 bei 0,1 Tesla bezogen auf ein Ce3+-Zentrum. Offene Kreise 
experimentelle Daten, durchgezogene Linien: Fit an das Modell isolierter Dimere. 
Die durchgezogenen Linien zeigen dem Ergebnis der Anpassungsroutinen des 
Computerprogramms CONDON 2.0[77]. Dabei wurde neben dem oben genannten 
Effekt der isolierten Zentren zusätzlich die Austauschwechselwirkungen zwischen 
den Ce3+-Zentren (Hex) sowie der Zeeman-Effekt (Hmag) berücksichtigt. 
Die Messung der magnetischen Suszeptibilität von Verbindung 10 zeigt bei 
Raumtemperatur einen χmT-Wert von 0,698 cm3 K mol‒1, der im für mononukleare 
Ce3+-Sauerstoff-Donor-Komplexe erwarteten Bereich 0,55‒0,78 cm3 K mol‒1 liegt. 
Der beobachtete Anstieg von χmT mit steigender Temperatur erfolgt aufgrund der 
thermischen Besetzung höherer Multiplettzustände und rührt daher von den 
einzelnen Ce3+-Zentren selber her. Für die Bestimmung der Ligandenfeldparameter 
Bkq ist die Annahme der idealisierten D3h-Symmetrie der CeO9-Umgebung 
ausreichend, um eine ausgezeichnete Anpassung (s. Abbildung 3.4.8; die 
Anpassungsgüte: 0,6 %) mit B20 = 47 cm−1, B40 = −725 cm−1, B60 = −2100 cm−1, B66 
= 1350 cm−1 und Jex = −0,06 cm−1 zu erhalten.  
 
82 
 
Tabelle 3.4.2 Magnetochemische Parameter und Ligandenfeld-Aufspaltungsenergien 
des 2F5/2-Grundzustands. 
Verbindung 10 11 
 
ζ / cm–1 640 
B20 / cm–1 47 –52 
B40 / cm–1 –730 –817 
B60 / cm–1 –2100 –1899 
B66 / cm–1 1340 1597 
Jex / cm–1 –0,06 –– 
λmf
 / 10–3 mol cm–3  –8,69 
SQ / % 0,6 0,8 
 
Die Ligandenfeldparameter befinden sich in der guten Übereinstimmung mit anderen 
Ce3+-Verbindungen. Jex entspricht eine Weiss-Temperatur von θ = ‒0,03 K unter 
Anwendung des Curie-Weiss-Gesetzes auf die Suszeptibilitätswerte der niedrigen 
Temperaturen (T= 2‒10 K). Eine Austauschwechselwirkung, die über die 
Carboxylatgruppen vermittelt wird, kann zwar nicht ausgeschlossen werden, ist 
jedoch unbedeutend in dieser vorliegenden Modellbeschreibung. Das D3h-
symmetrische Ligandenfeld spaltet das 2F5/2-Grundmultiplett in drei Dupletts |±mJ〉 
(mit mJ = 1/2, 3/2, 5/2, s. Tabelle 3.7.2) Das Duplett |±1/2〉 repräsentiert den 
Grundzustand, gefolgt von |±5/2〉 bei 32 cm‒1 und |±3/2〉 bei 260 cm‒1. Die 
Aufspaltung der Dupletts kann auch in Zusammenhang mit den verschiedenen Ce-O-
Abständen in den CeO9-Koordinationspolyedern gebracht werden. 
Der |±3/2⟩-Zustand des Ce3+ ergibt den höchsten Zustand, da die entsprechende 4f-
Elektronendichte auf die sechs O-Donoren gerichtet ist, welche das Prisma formen. 
Die entsprechende Dichte für |±5/2⟩ zeigt eine ringförmige Auswölbung in der 
Fläche, die senkrecht zur Hauptachse verläuft und durch die drei überkappenden O-
Zentren definiert ist. Für |±1/2⟩ ergibt sich die Elektronendichte zwischen den beiden 
O-Donor-Gruppen.[87] Während Verbindung 10 effektiv als ein Dimer aufgrund der 
unterschiedlichen, alternierenden Ce-Ce-Abstände betrachtet werden kann, kann 
Verbindung 11 nicht auf diese Weise beschrieben werden, da sie keinerlei sich 
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abwechselnde Fragmente in den Polymersträngen aufweist. Daher wird die 
Verbindung 11 als erweitertes Spin-System analysiert: Die drei kristallographisch 
unterschiedlichen Ce-Ionen werden durch neun Sauerstoffatome koordiniert. Die 
Liganden-Geometrien können wie in Verbindung 10 als dreifach überkappte, 
trigonale Prismen beschrieben werden. Um eine Überparametrisierung zu vermeiden, 
werden die Suszeptibilitätsdaten von 11 unter der Annahme einer einheitlichen 
Umgebung aller Ce-Zentren untersucht. Außerdem werden sämtliche 
Wechselwirkungen zwischen den Ce-Ionen durch eine phänomenologische 
Molekularfeldnäherung betrachtet.  
 
Abbildung 3.4.8: Temperaturabhängigkeit von χmT und χm−1 für 11 bei 0,1 Tesla 
bezogen auf ein Ce3+-Zentrum. Offene Kreise: experimentelle Daten, durchgezogene 
Linien: Fit an die Daten.  
Wie in der Abbildung 3.4.8 zu sehen ist, entspricht χmT bei Raumtemperatur einem 
Wert von 0,69 cm3 K mol‒1 für 11 im Einklang mit der Erwartung für einzelne Ce3+-
Zentren. Unter Annahme einer lokalen D3h-Symmetrie wurden die Ligandenfeld-
Parameter Bkq mithilfe von CONDON 2.0 mit einer Anpassungsgüte von 0.8 % 
bestimmt. Der Grundterm 2F5/2 und der erste angeregte Term 2F7/2 sind um ΔE = 
2221 cm‒1 voneinander getrennt. Das Ligandenfeld in 11 spaltet das 2F5/2-
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Grundmultiplett in drei |±mJ〉 -Dupletts in derselben Reihenfolge wie in 10 auf. Der 
kleine, negative Molekularfeldparameter λmf zeigt eine sehr schwache 
antiferromagnetische Kopplung zwischen den Ce3+-Spin-Zentren an. 
3.5 Weitere Produkte 
Neben den erhaltenen Zr-/Cer-haltigen Produkten entstanden weitere Cluster, an die 
keine Zr-/Cer-Atome knüpfen. In diesem Teil werden die Ergebnisse der 
Einkristallstrukturanalysen dieser Clusterverbindungen beschrieben. 
 
Kristallstrukturbeschreibung des Clusters 12: Bei der Umsetzung von 
[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop mit Kobaltnitrat und Isonicotinamid in Acetonitril 
bilden sich violette Kristalle. Der Cluster ist neutral und besitzt die molekulare 
Formel: 
[Co2(C2H5OO)4(C6H6N2O)4]   (12) 
Die Einkristallstrukturanalyse dieser Verbindung zeigt, dass das Ausgangprodukt 
[Zr6O4(OH)4(propion)12]2·6Hpropion als eine Quelle der Propionatliganden für die 
Synthese dieser Verbindung vorliegt (s. Abb. 3.5.1).  
 
Abbildung 3.5.1: Die Struktur des Kobalt-haltigen Clusters. Wasserstoffatome 
wurden für die Deutlichkeit weggelassen. Co: violett, N: blau. 
In der Struktur gibt es vier Propionatliganden: Zwei von ihnen koordinieren bidentat 
und zwei davon chelatisieren. Jedes Co-Atom zeigt eine oktaedrische N2O4-
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Geometrie. Jedes Co-Atom koordiniert mit einem bidentat koordinierten Propionat- 
und zwei Isonicotinamidliganden. Zwei {Co(prop)(Isonicotinamid)2}-Einheiten 
verknüpfen sich miteinander durch zwei chelatisierte Propionatliganden. Der 
Abstand zwischen dem Cobaltatom und Stickstoffatom (N1 oder N3) der 
Isonicotinamidliganden beträgt zwischen 2.155 und 2.168 Å. Der Abstand zwischen 
den Cobalt- und Sauerstoffatomen (O1 und O2) der bidentat koordinierten 
Propionatliganden liegt zwischen 2.194 und 2.203 Å, wohingegen kürzere Abstände 
(2.020‒2.025 Å) zwischen Cobalt- und Sauerstoffatomen (O6 und O3) der 
chelatisierenden Propionatliganden zu finden sind. Eine Co-Verbindung bildet drei 
verschiedene Wasserstoffbrückenbindungen: Zwei von ihnen bilden sich zwischen 
Stickstoff- (N2 oder N4) und Sauerstoffatomen (O4 und O5) der zwei 
unterschiedlichen Co-Verbindungen in gleicher Reihe mit dem N···O-Abstand von 
2.854‒2.957 Å und die dritte Wasserstoffbrückenbindung bildet sich zwischen dem 
Stickstoffatom von Isonicotinamidliganden und Sauerstoffatom von bidentat 
koordinierten Propionatliganden (N···O = 2.857‒2.932 Å). 
Kristallstrukturbeschreibung des Clusters 13: Die Reaktion von 
[Zr6O4(OH)4(propion)12]2·6Hpropion mit Cobaltnitrat und 2,5-Bis(4-pyridyl)-1,3,4-
thiadiazol (hier als bpt genannt) in Acetonitril ergab violette Kristalle. Die 
Verbindung ist neutral und besitzt die Summenformel wie folgt: 
[Co2(propion)4(bpt)2]n (13) 
Die Struktur der Verbindung 13 ist in Abbildung: 3.5.2 dargestellt: 
 
Abbildung 3.5.2: Die Struktur der Verbindung 13. Co: violett, N: blau, S: gelb. 
Wasserstoffatome wurden für die Deutlichkeit weggelassen. 
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Diese Verbindung ist ein Polymer und enthält kein Zr-Atom. Der Precursor ist eine 
Quelle der Propionatliganden in der Struktur. Die Struktur enthält zwei 
Cobaltatomen, vier Propionat- und zwei bpt-Liganden. Zwei von vier 
Propionatliganden sind bidentat koordiniert und zwei von ihnen chelatisieren. Die 
chelatisierten Propionatliganden verbrücken zu zwei Cobaltatomen, die eine 
oktaedrische N2O4-Geometrie zeigen. Der Abstand zwischen Co- und 
Stickstoffatomen (N1 und N2) in den bpt-Liganden beträgt zwischen 2.155 und 
2.163 Å. Der Abstand von dem Cobaltatom zu dem Sauerstoffatom (O2 und O7) der 
bidentat koordinierten Propionatliganden liegt zwischen 2.161 und 2.196 Å, während 
kürzere Abstände (2.022‒2.039 Å) zwischen Cobalt- und Sauerstoffatomen (O1 und 
O5) der chelatisierenden Propionatliganden zu finden sind. 
Kristallstrukturbeschreibung des Clusters 14: Die Umsetzung von 
[Zr6O4(OH)4(propion)12]2·6Hpropion mit Kupfernitrat und 1,2-Bis(4-pyridyl)ethane 
(hier als bpe genannt) führt zu einem Polymer, der kein Zr-Atom enthält. Die 
Summenformel lautet wie folgt: 
[Cu (propion)2(bpe)]n  (14) 
Die Struktur ist in der Abbildung 3.5.3 gezeigt: 
 
Abbildung 3.5.3: Die Struktur der Verbindung 14. Cu: grün, N: blau. 
Wasserstoffatome wurden für die Deutlichkeit weggelassen. 
Die Struktur besteht aus einem Kupferatom, zwei chelatisierten Propionat- und 
einem bpe-Liganden und führt zu linearen Ketten. Der Abstand zwischen Kupfer- 
und Sauerstoffatom der Propionatliganden liegt zwischen 1.949 und 2.790 Å. Der 
Abstand zwischen Kupfer- und Stickstoffatom von bpe-Liganden liegt zwischen 2.30 
und 2.041 Å.  
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Kristallstrukturbeschreibung des Clusters 15: Die Umsetzung von 
[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop mit Mangannitrat und 1,2-Bis(4-pyridyl)ethane (hier 
als bpe genannt) ergab hellbraune Kristalle und führt zu einem Polymer, der kein Zr-
Atom enthält. Die Summenformel lautet wie folgt: 
[Mn2(prop)4(bpe)2]n (15) 
Die Struktur ist in der Abbildung 3.5.4 gezeigt: 
 
Abbildung 3.5.4: Die Struktur der Verbindung 15. Mn: Türkis, N:blau. 
Wasserstoffatome wurden für die Deutlichkeit weggelassen. 
Die Struktur enthält vier Propionatliganden: Zwei von ihnen koordinieren bidentat 
und zwei der restlichen Propionatliganden chelatisieren. Dieses Polymer besteht aus 
zwei linearen Ketten, die sich aus [Mn(propion)2(bpe)]-Einheiten zusammensetzen. 
Das Ausgangprodukt [Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop ist nur eine Quelle der 
Propionatliganden für die Synthese der Verbindung 15. Der Abstand zwischen 
Mangan- und Sauerstoffatomen von chelatisierten Propionatliganden liegt zwischen 
2.102 und 2.116 Å, wohingegen der längere Abstand zwischen Mangan- und 
Sauerstoffatomen der bidentat koordinierten Propionatliganden zwischen 2.281 und 
2.291 Å beträgt. Die Mn-N-Abstände befinden sich im Bereich zwischen 2.262 und 
2.268 Å. Zwei Wasserstoffbrückenbindungen (N···O = 3.052 Å) bilden sich 
zwischen Sauerstoffatomen (O3 und sein äquivalentes Atom) und Stickstoffatomen 
unterschiedlicher bde-Liganden. 
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4 Zusammenfassung  
Die vorliegende Arbeit stellt die Synthesen, die Charakterisierung und die 
magnetischen Eigenschaften neuer heterometallisierter Zr- oder Ce-Cluster dar. Zehn 
neue Kristallstrukturen, basierend auf den Zirconium- und Ceriumoxiden werden in 
dieser Arbeit gezeigt. Für die Darstellung dieser Strukturen werden drei 
literaturbekannte Zirconiumcluster ({[Zr6O4(OH)4(prop)3(OMc)9]2·HOMc·5Hprop}, 
{[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-I und {[Zr6O4(OH)4(isob)12(H2O)]·3Hisob}) 
genutzt und zwei weitere Cluster ({[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-II und 
[Ce(isov)3]·Hisov), die ebenfalls als Ausgangsverbindung verwendet werden, sind 
im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmalig synthetisiert worden.  
Für die Charakterisierung der erhaltenen Produkte werden verschiedene chemische 
und physikalische Analysemethoden genutzt: IR-Spektroskopie, 
Röntgenstrukturanalyse, Thermogravimetrie, Elementaranalyse, 1H-NMR und 
SQUID. 
Die Ergebnisse der Elementaranalysen stimmen gut mit den theoretischen Werten 
überein.  
Die IR-Ergebnisse der erhaltenen Cluster zeigen eine asymmetrische und 
symmetrische C=O-Streckschwingung bei ähnlichen Wellenzahlen für alle 
erhaltenen Cluster. Die Verbindungen, die unkoordinierte Gruppen enthalten, 
verfügen über eine Bande bei etwa 1600 cm‒1. 
Die TGA/DTA-Untersuchungen zeigen, dass die Cluster ab 600 °C vollständig 
thermisch abgebaut sind. Die gemessenen Massenverluste stimmen gut innerhalb 
kleiner tolerierter Abweichungen mit den theoretischen Massenverlusten überein.  
Die Röntgenstrukturanalysen verdeutlichen, dass die Synthesen der 
heterometallisierten Zirconium- und Ceriumoxocarboxylat-Clustern erfolgreich sind.  
Die Ähnlichkeit zwischen den Reaktionsbedingungen der Verbindung 1 
({Zr12Co2}{Zr6Co6}) und 3 ({Zr6Co6}) macht deutlich, dass die 
Gleichgewichtsbedingungen, unter denen verschiedene Zirconiumoxocarboxylat-
Cluster-Archetypen ({[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-I oder -II) kokristallisieren, 
sehr sensitiv sind. Die {Zr12}-Einheiten in dem 1D-Koordinationspolymer {Zr18Co8} 
werden durch Pyrazin miteinander verbunden, dies reduziert effektiv ihre 
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Löslichkeit, wodurch sich die Bildung von Feststoff verstärkt. Bei der Synthese der 
{Zr6Co6}-Verbindung wird 4,4´-Biphenol als Ligand verwendet. Es bildet sich kein 
1D-Koordinationspolymer, ein Grund hierfür liegt der geringeren Affinität des 
Liganden, verglichen mit Pyrazin, zu Kobaltatomen.  
In dieser Dissertation wurden octa-, nona- und dekanukleare Zr-Clustern mit Eisen- 
und Nickelsalz erfolgreich synthetisiert. In dieser Dissertation wurde gezeigt, dass 
der Cluster 2 isostrukturell mit dem Cluster 3 ist. 
Die beschriebene Bildung der {M6Zr24}-Makrozyklen umfasst eine Neuordnung des 
{Zr12}-Precursor zu einem kondensierten Netzwerk mit einem kleinen zentralen 
Hohlraum, der als Käfig fungieren könnte, dies ist vergleichbar mit Keggin- oder 
Wells-Dawson-Polyoxometallate-Strukturen. Die zweiwertigen magnetischen 
Kationen sind hier in ihrer Koordination durch die chelatisierenden Alkoxidamin-
Liganden beschränkt, wodurch die Dimerisierung der {M3Zr12}-Gruppen zu 
{M6Zr24}-Ringen gegenüber alternativen Reaktionen, wie z.B. die Bildung der 
Koordinationspolymeren, bevorzugt wird. Dabei wird in der Synthese ausgenutzt, 
dass die Verbindungsmöglichkeiten ähnlich wie in der MOF-Chemie durch die 
Geometrie eingeschränkt werden. Wir erwarten, dass eine weitere Übertragung der 
Konzepte und Ideen aus diesem Bereich zur Isolierung weiterer komplexer 
molekularer Strukturen, basierend auf den 3d-Metall-funktionalisierten 
Zirconiumoxo-Clustern ermöglicht wird. Angesichts des offensichtlichen 
Austausches der (antiferromagnetischen) Wechselwirkungen der 3d-Metall-
Spinzentren, die einen Abstand von ca. 1 nm besitzen, über die Zirconiumoxo-
Cluster sollte die magnetische Funktionalisierung verschiedener und großer 
molekularer Zirconiumoxocarboxylat-Architekturen weiter untersucht werden. 
Die vorgestellten zwei Ce(III)-Carboxylat-Koordinationspolymere, basierend auf 
kleineren, noch schwach flexiblen Isovalerat- und Propionatliganden, bilden 
ausschließlich eindimensionale Ketten mit einer linearen und einer zickzack 
Geometrie. Diese Vorherrschaft von 1D-Ketten ist ein extremer Gegensatz zu der 
Flexibilität der CeIII-Koordinationsumgebungen, die eine breite Reihe von 
Koordinationszahlen und -Geometrien erlaubt. Die zwei CeIII-Verbindungen legen 
den strukturbeherrschenden Effekt von Carboxylatgruppen dar, welcher zu den zwei 
unterschiedlichen Geometrien führt. Der Magnetismus der dargelegten Cer-
Verbindungen zeigt, wie wichtig der Effekt einzelner magnetischer Zentren der 4f1-
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Verbindungen ist, da hier teilweise eine Ligandenfeld-induzierte Aufspaltung von mJ 
Zuständen der 2F5/2 Grundmultipletts eine temperaturabhängige magnetische 
Suszeptibilität zeigen. 
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5 Ausblick 
Beim weiteren Verfolgen dieses Themas können zunächst die bereits verwendeten 
Liganden und Ausgangprodukte dieser Arbeit mit den anderen 3d-
Übergangsmetallen (z.B. Cu, Fe) untersucht werden. Dabei könnten gleiche 
Strukturen (z.B. Makrozyklen) oder ganz neue Clusterzusammensetzungen entdeckt 
werden. Es ist grundsätzlich möglich, dass die Ausgangprodukte nicht nur an 3d- 
Übergangsmetalle, sondern auch an Lanthanoide binden. Deswegen könnte ein 
weiteres Ziel der Forschung darin liegen, dass die bekannten Precursor mit 
Lanthanoidsalzen umgesetzt werden. Es ist prinzipiell möglich, dass eine Mischung 
von 3d- mit 4f-Metallsalzen für die Synthesen neuer Strukturen, basierend auf den 
oben gezeigten Ausgangprodukten, genutzt werden kann.  
Ebenso sollte versucht werden neue Ausgangprodukte mithilfe anderer Carbonsäuren 
zu synthetisieren. Dafür können di- (z.B. Isophthal- oder Adipinsäure), tri- 
(Trimesinsäure etc.) oder aromatische Carbonsäuren (z.B. Benzoesäure) 
herangezogen werden. 
Die{M6Zr24}-Makrozyklen können auch, ausgehend von {Zr12}-Precursoren, 
erhalten werden, die mit verschiedenen Carboxylaten (z.B. einer Methacrylat-
Propionat-Mischung) aufgebaut sind. Die aus diesen Synthesen erhaltenen Kristalle 
sind momentan noch von nicht messbarer Qualität für die 
Einkristallröntgendiffraktometrie. Die Verbesserung der Kristallqualität kann durch 
die Variationen der Lösungsmittel und/oder Reaktionsbedingungen ermöglicht 
werden. Eine Erhöhung der Ausbeuten der bereits bekannten Cluster könnte durch 
Variationen der Reaktionsbedingungen, beispielsweise der Temperatur oder der 
Reaktionszeit und/oder der Verwendung anderer organischer Lösungsmittel, erreicht 
werden. 
Ebenfalls sollte es theoretisch möglich sein, 2D- oder 3D-Polymere basierend auf 
den Ce- und Zr-Eduktclustern zu synthetisieren. Um das Gelingen dieser Synthesen 
zu erleichtern sollten zusätzlich verschiedene neue Linker (di-, tri- und tetra- 
Carbonsäuren, Alkohole und weitere N-haltige multidentate Liganden) getestet 
werden. 
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Die keine Zr-haltige Produkte sollen durch die Variationen der Lösungsmittel 
und/oder Reaktionsbedingungen versucht werden. So können sich die neue Zr- oder 
Cer-haltige Cluster bilden. 
Weitere Analysemethoden sollten verwendet werden um die in dieser Arbeit 
dargestellten Verbindungen genauer auf ihre physikalischen und chemischen 
Eigenschaften zu untersuchen. Vielversprechende Methoden ergeben hier die 
Lumineszenz, die Katalyse und die Gasadsorption. Zudem sollten für die Cluster 1 
bis 7 noch SQUID-Messungen vorgenommen werden. 
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6 Experimenteller Teil 
Alle Experimente wurden mit kommerziell erhältlichen Lösungsmitteln und 
Reagenzien durchgeführt. Die Chemikalien wurden vor ihrer Verwendung nicht 
weiter gereinigt. 
6.1 Analysemethoden 
Infrarotspektroskopie 
Die IR-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer-Spektrometer (Nicolet Avatar 360 
FT-IR ESP) in einem Bereich von 400‒4000 cm-1 aufgenommen. Die Proben wurden 
dazu mit Kaliumbromid (250 mg) verrieben und bei Raumtemperatur als Presslinge 
vermessen. Die Messwerte wurden mit dem Programm EZ OMNIC Version 7.2 
dargestellt. Alle IR-Messungen wurden von Frau B. Jansen im Institut für 
Anorganische Chemie der RWTH Aachen durchgeführt. 
Elementaranalysen 
Die Elementaranalysen zur Gewinnung der CHN-Werte wurden an einem Elementar 
Vario EL aufgenommen. Die Elementaranalysen aller Verbindungen wurden vom 
Institut für Organische Chemie der RWTH Aachen durchgeführt. 
Thermogravimetrie 
Die TGA/DTA-Messungen wurden mit einem Mettler Toledo TGA/SDTA851 in 
trockenem Stickstoffstrom (60 ml min−1) mit einer Heizrate von 10 K min-1 
aufgenommen. Die TGA/DTA-Messungen wurden von Frau B. Jansen im Institut für 
Anorganische Chemie der RWTH Aachen gemessen. 
Magnetische Messungen 
Die Messung der magnetischen Suszeptibilität wurde mit einem Quantum Design 
MPMS-5XL SQUID-Magnetometer (2.0–290 K, 0.1 Tesla) in Teflon-Tiegeln 
aufgenommen. Die magnetische Messungen wurden von Frau C. Houben am Institut 
für  Anorganische Chemie der RWTH Aachen durchgeführt. Alle Ergebnisse wurden 
von Dr. M. Speldrich, Dr. J. van Leusen und Dr. H. Schilder am Institut für 
Anorganische Chemie der RWTH Aachen modelliert.  
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Einkristallstrukturanalyse 
Die Einkristallstrukturanalysen wurden mit einem Bruker APEX CCD-
Diffraktometer durchgeführt. Die Datensammlung erfolgte unter Verwendung von 
Graphit-monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung. Die Strukturlösung und 
Verfeinerung wurden mit der direkten Methode mit dem Programm SHELX 
durchgeführt. Die Einkristallstrukturanalysen aller Verbindungen wurden von T. 
Secker und der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. U. Englert am Institut für Anorganische 
Chemie der RWTH Aachen und von Dr. A. Ellern von der Iowa State University 
durchgeführt bzw. modelliert. 
6.2 Synthese der Eduktkomplexe 
6.2.1 Synthese von {[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop }-I 
{Zr12O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-I wurde gemäß der Veröffentlichung von 
Puchberger hergestellt.[17] In Propionsäure (1.8 g, 24.2 mmol) wurde Zr(OBu)4 
(1.14 g, 2.37 mmol, in 80 % Butanol-Lösung) getropft. Die Mischung wurde 
vermischt und bei Raumtemperatur über Nacht stehen gelassen. Die erhaltenen 
farblosen Kristalle wurden anschließend abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen und 
in der Luft getrocknet. 
6.2.2 Synthese von [Zr6O4(OH)4(prop)3(OMc)9]2·HOMc·5Hprop 
[Zr6O4(OH)4(prop)3(OMc)9]2·HOMc·5Hprop wurde nach der Veröffentlichung von 
Puchberger et al.[17] produziert. Zr(OBu)4 (1.78 g in 80 % Butanol-Lösung, 
3.72 mmol) wurde tropfenweise bei Raumtemperatur zu der gerührten Mischung der 
Propionsäure (1.37 g, 18,49 mmol) und Methacrylsäure (0.618 g, 7.17 mmol) 
zugegeben und die Mischung wurde über Nacht bei Raumtemperatur stehen 
gelassen. Anschließend wurden die erhaltenen farblosen Kristalle abfiltriert und mit 
n-Hexan gewaschen und getrocknet.  
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6.2.3 Synthese von {[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop }-II 
Zur Gewinnung dieses Clusters wurde ZrCI4 (2 g, 8.58 mmol) in 10 ml Propionsäure 
(133 mmol) gelöst und bei 75 oC erhitzt, bis die gesamte überschüssige Propionsäure 
verdampft war. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur stehen gelassen 
und das erhaltene weiße Pulver abfiltriert und mit Pentan gewaschen und in der Luft 
getrocknet.  
Ausbeute: 2.12 g, 82,49% bezogen auf Zr.  
Elementaranalyse für C90H164O76Zr12: berechnet (gemessen): C, 30.4 (30.13); H, 
4.65 (4.76)%. 
IR Data (KBr, ν / cm-1): 3392 (br/s, νas(OH)),  2980 (w, νas(CH2)), 2942 (w, 
νas(CH2)), 1718 (w, νas(COOH)), 1545 (s, νas(COO)), 1469 (s, δ(CH2)), 1440 (s, 
νs(COO)), 1375 (m, δ(CH2)), 1302 (s, δ(CH2)), 1212 w, 1080 m, 1014 m, 912 w, 883 
w, 810 m, 647 s, 470 m.  
ESI-Analyse: MS+ (MeOH, ThermoFisher Scientific LTQ-Orbitrap XL): m/z= 1432, 
{Zr6O4(OH)4(prop)10(MeO)}+, 100%; 1524 {Zr6O4(OH)4(prop)11(MeOH)(H2O)}+, 
55%; 2660 {Zr12O16(prop)15(Hprop)2(CH3OH)2(H2O)2}+, 15%. 
1H-NMR (in deuteriertem Toluol; Bruker Ultrashield Plus 400): 1H-NMR-
Ergebnisse zeigen, dass dieses Ausgangprodukt kein Monomer, sondern ein Dimer 
ist.[17] In der Abbildung 6.2.1 sind die 1H-NMR-Ergebnisse dargestellt. 
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Abbildung 6.2.1: 1H-NMR-Ergebnisse des Ausgangprodukts 
{[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop }-II basierend auf ZrCl4 in d8-Toluol. 
Das 1H-NMR-Ergebnis von {[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-II zeigt, dass diese 
Verbindung kein sechskerniger {Zr6}-Cluster, sondern einen zwölfkernigen Zr-
Cluster ergibt. Aus der Literatur ist bekannt, dass aufgrund der C3v-Symmetrie des 
sechskernigen Zr-Clusters drei Gruppen von magnetisch nicht äquivalenten 
Propionate vorliegen, wohingegen der zwölfkernige Zr-Cluster die Symmetrie C2h 
oder Ci besitzt, und somit lassen sich hier im 1H-NMR sieben bzw. zwölf magnetisch 
nicht äquivalente Carboxylatliganden unterscheiden (s. Abb. 6.2.1).[17] 
6.2.4 Synthese von [Zr6O4(OH)4(isob)12(H2O)]·3Hisob 
Die Synthese für den literaturbekannten {Zr6O4(OH)4(isob)12(H2O)]·3Hisob}-Cluster 
erfolgte gemäß der Veröffentlichung von Schubert.[27] ZrCI4 (2 g, 8.58 mmol) wurde 
in 10 ml Isobuttersäure (110 mmol) gelöst. Die Lösung wurde bei 75 °C gerührt und 
gekocht, bis die Hälfte der Lösung verdampft war. Anschließend wurde das weiße 
Pulver gewonnen. Dieses wurde mit Pentan gewaschen und getrocknet. 
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6.2.5 Synthese von [Ce(isov)3]·Hisov  
Ce(MeCO2)3·H2O (2.0 g, 6.3 mmol) wurde in 10 ml Isovaleriansäure (90.5 mmol) 
bei 200 oC 4 h erhitzt. Das so erhaltene mikrokristalline Produkt wurde abfiltriert, 
mit Pentan gewaschen und in der Luft getrocknet.  
Ausbeute: 1.78 g, 50% bezogen auf Ce. 
Elementaranalyse für C20H39CeO9: berechnet: C, 42.62; H, 6.97%. gefunden: C, 
43.20; H, 6.76%. 
IR (KBr, ν / cm–1): 3396 (br/m, νas(OH)),  2957 (s, νas(CH2)), 2871 (w, νas(CH2)),  
1689 (w, νas(COOH)), 1543 (vs, νas(COO)), 1416 (s, νs(COO)), 1384 (w, δ(CH2)), 
1325 w, 1261 w, 1216 w, 1168 w, 1123 w, 1103 w, 978 w, 922 w, 893 w, 839 w, 729 
w, 642 w. 
6.3 Synthesen der Koordinationsverbindungen 
6.3.1 Synthese des Clusters 1 
{H[Zr12Co2O8(OH)14(prop)22(MeCN)2(pz)][Zr6Co6O8(prop)12(Hbda)6]}(NO3)3·8MeCN 
N-Butyldiethanolamin (0.085 ml, 0.52 mmol) wurde zu einer Reaktionsmischung aus 
{Zr12Prop}-I (0.36 g, 0,1 mmol), Co(NO3)2·6H2O (0,06 g, 0,2 mmol) und Pyrazin 
(0,04 g, 0,5 mmol) in 5 ml Acetonitril gegeben und die Lösung wurde für eine 
Stunde unter Rückfluss erhitzt. Die rosa Lösung wurde danach abfiltriert und in 
einem Schnappdeckelglas verschlossen aufbewahrt. Nach wenigen Tagen wurden 
rosa Kristalle gewonnen.  
Ausbeute: 0.027 g, 6.44% bezogen auf Zr. 
Elementaranalyse für C174Co8H285N21O119Zr18 (%): berechnet C, 31.2; H, 4.29; N, 
4.43%; gefunden: C, 32.25; H 3.04; N, 4.75%. 
IR (KBr, ν / cm–1): 3425 br/m, 2973 s, 2940 m, 1628 s, 1568 s, 1469 s, 1439 s, 
1384 s, 1303 s, 1081 m, 1013 w, 906 w, 811 m, 632 s, 482 m, 414 w. 
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6.3.2 Synthese des Clusters 2 
[Zr6Ni6O8(prop)12(Hbda)6]·(Hbph)2·(H2bph) 
{[Zr12O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-II (0,19 g, 0,105 mmol), N-Butyldiethanolamin 
(0,085 ml, 0,52 mmol), Ni(NO3)2·6H2O (0,11 g, 0,2 mmol) und 4,4´-biphenol 
(0,09 g, 0,48 mmol) wurden in 5 ml Acetonitril gelöst. Die Lösung wurde für eine 
Stunde unter Rückfluss erhitzt. Dann wurde die Lösung abfiltriert und in einem 
Schnappdeckelglas verschlossen aufbewahrt. Nach einer Woche wurden grüne 
Kristalle erhalten. 
Ausbeute: 0.021 g, 5.8% bezogen auf Zr. 
Elementaranalyse für C120H197N6Ni6O50Zr6 (%) berechnet: C, 42.10; H, 5.80; N, 
2.45%; gefunden: C, 40.08; H, 5.67; N, 3.76%.  
IR (KBr, ν / cm–1): 3258 (br/m, νas(OH)), 2965 (m, νas(CH2)), 2935 (m, νas(CH2)), 
2869 (w,νas(CH2)), 1629 (vs, νas(COO)(unkoor.)), 1502 (s, νas(COO)(koor.)), 
1467 (m, δ(CH2)), 1438 (s, νs(COO)), 1383 (m, δ(CH2)), 1302 (m), 1261 (m), 
1223 (w), 1168 (w), 1103 (m), 1079 (m), 1013 (w), 907 (m), 825 (m), 619 (w), 
546 (w), 485 (m). 
6.3.3 Synthese des Clusters 3 
[Zr6Co6O8(prop)12(Hbda)6]·(Hbph)2·(H2bph) 
{[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-II (0,19 g, 0,105 mmol), N-Butyldiethanolamin 
(0,085 ml, 0,52 mmol), Co(NO3)2·6H2O (0,06 g, 0,2 mmol) und 4,4´-biphenol 
(0,09 g, 0,48 mmol) wurden in 5 ml Acetonitril für eine Stunde refluxierend gerührt. 
Dann wurde die Lösung abfiltriert und in einem Schnappdeckelglas verschlossen 
aufbewahrt. Nach einer Woche wurden dunkelrosa Kristalle erhalten.  
Ausbeute: 0.018 g, 4.97% bezogen auf Zr. 
Elementaranalyse für C120Co6H204N6O54Zr6 (%) berechnet: C, 42.3; H, 5.32; N, 
2.47%; gefunden: C, 42.29; H, 5.65; N, 3.49%. 
IR (KBr, ν / cm–1): 3265 br/m, 2966 s, 1627 vs, 1502 s, 1467 m, 1438 m, 1302 mw, 
1262 m, 1168 m, 1082 w, 904 m, 826 s, 619 w, 568 w, 542 w, 478 s.  
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6.3.4 Synthese des Clusters 4 
[Zr6Fe2O6(OH)2(isob)11(HCOO)(bda)2]·HCOOH·CH3CN·3H2O 
{[Zr6O4(OH)4(isob)12(H2O)]·3Hisob}-Cluster (0.09 g, 0.02 mmol), 
[Fe3O(isob)6(H2O)3]·NO3 (0.1 g, 0.12 mmol), welches gemäß der Veröffentlichung 
von Kögerler et al.[79] hergestellt wurde, und N-Butyldiethanolamin (0.085 ml, 
0.052 mmol) wurden in 5 ml Acetonitril gelöst und bei 60 oC für eine Stunde im 
Ultraschalbad erwärmt. Die braune Lösung wurde abfiltriert und in einem mit 
Parafilm verschlossenen Rollrandglas bei Raumtemperatur stehen gelassen. Die 
hellbraunen Kristalle bilden sich nach zwei Wochen. 
Ausbeute: 0.09 g, 87% bezogen auf Zr. 
Elementaranalyse berechnet für C78Fe2H107N3O40Zr6 (%): berechnet C, 39.3; H, 
4.52; N, 1.76%; gefunden: C, 39.6; H 4.14; N, 2.01%. 
IR (KBr, ν / cm–1): 3439 br/s, 2971 m, 2939 m, 2874 w, 1588 s, 1545 vs, 1468 s, 
1436 vs, 1384 s, 1302 m, 1080 m, 1012 m, 906 w, 810 w, 733 w. 
6.3.5 Synthese der Verbindung 5 
[Zr6Ni3O4(OH)4(OMc)12(bda)3]·CH3CN 
N-Butyldiethanolamin (0.085 ml, 0.52 mmol) wurde zu dem Reaktionsgemisch aus 
{[Zr6O4(OH)4(prop)3(OMc)9]2·HOMc·5Hprop}-Cluster (0.38 g, 0.1 mmol) und 
Ni(NO3)2·6H2O (0.11 g, 0.2 mmol) in 5 ml Acetonitril gegeben. Die grüne Mischung 
wurde für eine Stunde unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde die Lösung 
abfiltriert und im verschlossenen Schnappdeckelglas stehen gelassen. Nach zwei 
Tagen bilden sich die grünen Kristalle.  
Ausbeute: 0.19 g, 52.8% bezogen auf Zr. 
Elementaranalyse berechnet für C74H121N4Ni3Zr6 (%): berechnet C, 37.1; H, 5.09; 
N, 2.34%; gefunden: C, 37.6; H 5.14; N, 3.01%. 
IR (KBr, ν / cm–1): 3432 br/m, 2974 m, 2938 m, 2877 w, 1587 s, 1566 s, 1468 s, 
1438 s, 1374 w, 1301 vs, 1244 vw, 1221 w, 1079 m, 1040 vw, 1014 w, 906 vw, 
868 vw, 810 m, 752 vw, 711 w, 634 m, 504 m, 457 m, 417 vw. 
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6.3.6 Synthese der Verbindung 7 
[Zr6Ni4O4(OH)4(prop)4(bda)4(dph)4]·CH3CN 
0.36 g von {[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-I (0.1 mmol), Ni(NO3)2.6H2O (0.11 g, 
0.2 mmol), 0.085 ml von N-Butyldiethanolamin (0.52 mmol) und 0.12 g 
Diphenicsäure (0.49 mmol) wurden in 5 ml Acetonitril gelöst und bei 60 oC 1 h im 
Ultraschalbad erwärmt. Die grüne Lösung wurde dann abfiltriert und in einem 
Schnappdeckelglas verschlossen aufbewahrt. Nach drei Wochen wurden grüne 
Kristalle erhalten. 
Ausbeute: 0. 26 g, 44.8% bezogen auf Zr. 
Elementaranalyse berechnet für C102H131N5Ni4O40Zr6 (%): berechnet C, 43; H, 
4.63; N, 2.46%; gefunden: C, 42.8; H 4.48; N, 2.24%. 
IR (KBr, ν / cm–1): 3440 br/m, 2966 w, 2937 m, 2874 vs, 1569 vs, 1467 m, 1446 w, 
1426 m, 1269 w, 1156 vw, 1087 m, 1013 vw, 811 w, 755 m, 671 w, 657 w, 600 m, 
556 m, 453 w. 
6.3.7 Synthese der Verbindung 8 
[Zr24Ni6O22(OH)22(prop)40(Hmdea)2(H2mdea)4(4,4`-bpy)2]·4Hprop·6CH3CN 
Die Lösung von {[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-I (0,36 g, 0,1 mmol), N-
Methyldiethanolamin (0,085 ml, 0,53 mmol), Ni(NO3)2·6H2O (0,11 g, 0,2 mmol) 
und 4,4´-bpy (0,09 g, 0,6 mmol) wurde in 5 ml Acetonitril für eine Stunde unter 
Rückfluss erhitzt. Die grüne Lösung wurde danach abfiltriert und in einem 
Schnappdeckelglas verschlossen aufbewahrt. Nach einigen Tagen waren grüne 
Kristalle entstanden.  
Ausbeute: 0.33 g, 84.6% bezogen auf Zr 
Elementaranalyse berechnet für C188H347N13Ni6O144Zr24 (%): C, 29.6; H, 4.6; N, 
2.4%; gefunden: C, 28.44; H, 4.5; N 2.4%. 
IR (KBr, ν / cm–1): 3416 br/m, 2976 s, 2939 m, 1699 w, 1579 vs, 1469 s, 1438 s, 
1384 w, 1375 w, 1300 s, 1080 m, 1032 w, 1010 w, 904 m, 811 m, 634 m, 506 m. 
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6.3.8 Synthese der Verbindung 9 
[Zr24Co6O22(OH)22(prop)40(Hmdea)2(H2mdea)4(4,4`-bpy)2]·4Hprop·8CH3CN 
Die Mischung von {[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-I (0,36 g, 0,1 mmol), N-
Methyldiethanolamin (0,085 ml, 0,53 mmol), Co(NO3)2·6H2O (0,06 g, 0,2 mmol) 
und 4,4´-bpy (0,09 g, 0,6 mmol) wurde in 5 ml Acetonitril für eine Stunde unter 
Rückfluss erhitzt. Die rosa Lösung wurde danach abfiltriert und in einem 
Schnappdeckelglas verschlossen aufbewahrt. Nach einigen Tagen waren rosa 
Kristalle entstanden. 
Ausbeute: 0.36 g, 92.3% bezogen auf Zr. 
Elementaranalyse berechnet für C188Co6H347N13O144Zr24 (%): C, 29.6; H, 4.6; N, 
2.4%; gefunden: C, 29.09; H, 4.6; N, 2.2%. 
IR (KBr, ν / cm-1): 3426 br/m, 2976 s, 2939 m, 1602 vs, 1557 s, 1487 w, 1466 s, 
1435 vs, 1375 m, 1300 s, 1218 m, 1071 s, 1045 w, 1007 w, 888 m, 814 s, 732 w, 
630 s. 
6.3.9 Synthese des Clusters 10 
[Ce(isov)(EtOH)2]n 
Die Lösung von [Ce(isov)3]·Hisov (0.08 g, 0.14 mmol) und N-Butyldiethanolamin 
(0.085 ml, 0.52 mmol) wurde in einer Mischung aus 2,5 ml Ethanol und 2,5 ml THF 
für eine Stunde unter Rückfluss gekocht. Die hellgelbe Lösung wurde anschließend 
abfiltriert und in einem Schnappdeckelglas verschlossen aufbewahrt. Nach einigen 
Tagen wurden hellgelbe Kristalle erhalten. Die Kristalle wurden abfiltriert und mit 
Ethanol gewaschen und an der Luft zur Messung getrocknet.  
Ausbeute: 0.25 g, 33% bezogen auf Ce. 
Elementaranalyse für C38Ce2H78O16 (%):berechnet C, 42.6; H, 7.34%; gefunden: C, 
41.8; H, 6.92%. 
IR (KBr, ν / cm–1): 3422 br/m, 2957 s, 2871 m, 1541 vs, 1417 s, 1383 w, 1367 w, 
1340 w, 1325 m, 1261 w, 1218 w, 1170 w, 1125 w, 1107 w, 979 w, 921 w, 892 w, 
839 w, 728 w, 644 w, 499 w. 
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6.3.10 Synthese des Clusters 11 
{[Ce(prop)3(H2O)]·0.5(4,4`-bpy)}n 
Ce(NO3)3·6H2O (0.17 g, 0.4 mmol), {[Zr6O4(OH)4(prop)12]2·6Hprop}-I (0.36 g, 
0.1 mmol), N-Methyldiethanolamin (0.088 ml, 0.7 mmol) und 4,4´-Bipyridin (0.08 g, 
0.5 mmol) wurden in 5 ml Acetonitril für eine Stunde refluxierend erhitzt. Die 
erhaltene Lösung wurde anschließend abfiltriert und in einem Schnappdeckelglas 
verschlossen aufbewahrt. Nach zwei Wochen wurden hellgelbe Kristalle erhalten.  
Ausbeute: 0.13 g, 77% bezogen auf Ce. 
Elementaranalyse für C42Ce3H63N3O21 (%): berechnet C, 36.92; H, 4.64, N, 3.67%; 
gefunden: C, 36.21; H, 4.61, N, 3.13%. 
IR (KBr, ν / cm–1): 3383 br/m, 2974 m, 2939 m, 1599 m, 1552 s, 1465 s, 1417 s, 
1375 w, 1325 w, 1284 s, 1241 w, 1222 w, 1079 s, 1041 w, 999 w, 893 s, 820 m, 
738 w, 663 w, 620 w, 495 m. 
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7 Anhang 
7.1 Kristallographische Daten 
Tabelle 7.1.1: Kristallographische Daten der Verbindung 1. 
 
Empirical formula 
1  
C174H287Co8N21O119Zr18 
Formula weight / g mol–1 6690.63 
Temperature / K 173(2) 
Wavelength / Å 0.71073 
Crystal system Monoclinic 
Space group (no.) C2/c 
a / Å  36.819(4) 
b / Å 31.046(3) 
c / Å 28.384(5) 
α / ° 90 
β / ° 123.688(1) 
γ / ° 90 
V / Å3  26996(6) 
Z 4 
Dc / g cm–3 1.646 
µ / mm–1 1.230 
F(000) 13464 
θ  range for data collection 0.93°‒28.32° 
Index ranges 
–49 ≤ h ≤ 49, 
–41 ≤ k ≤ 41, 
–37 ≤ l ≤ 37 
 
Absorption Correction (Tmin/Tmax) 
 
Reflections collected 
 
0.76 / 0.85 
 
97371 
Completeness to θmax 99.9% 
Data / restraints / parameters 21198 / 735 / 1568 
Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0752, wR2 = 0.1916 
R indices (all data) R1 = 0.1198, wR2 = 0.2613 
Goodness-of-fit on F2 1.100 
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Tabelle 7.1.2: Kristallographische Daten der Verbindung 2. 
 
Empirical formula 
2 
C120 H180Ni6N6O50Zr6 
Formula weight / g mol–1 3406.22 
Temperature / K 293(2) 
Wavelength / Å 0.71073 
Crystal system Hexagonal 
Space group (no.) P 63 2 2 
a / Å  18.370(3) 
b / Å 18.370(3) 
c / Å 26.980(5) 
α / ° 90 
β / ° 90 
γ / ° 120 
V / Å3  7885(2) 
Z 6 
Dc / g cm–3 1.439 
µ / mm–1 1.154 
F(000) 3516 
θ  range for data collection 1.28-30.30 
Index ranges 
–26 ≤ h ≤ 25, 
–25 ≤ k ≤  25, 
–38 ≤ l ≤ 38 
 
Absorption Correction (Tmin/Tmax) 
 
Reflections collected 
0.78/0.90 
88272 
Completeness to θmax 99.3 
Data / restraints / parameters 7831 / 107 / 233 
Final R indices [I > 2σ(I)] 
R1=0.0776, 
wR2=0.2270 
R indices (all data) 
R1=0.0884, 
wR2=0.2430 
Goodness-of-fit on F2 1.089 
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Tabelle 7.1.3: Kristallographische Daten der Verbindung 3. 
 
Empirical formula 
3 
C120H180Co6N6O50Zr6 
Formula weight / g mol–1 3407.6 
Temperature / K 173(2) 
Wavelength / Å 0.71073 
Crystal system Hexagonal 
Space group (no.) P6322 
a / Å  18.423(5) 
b / Å 18.423(5) 
c / Å 26.934(7) 
α / ° 90 
β / ° 90 
γ / ° 120 
V / Å3  7917(4) 
Z 2 
Dc / g cm–3 1.429 
µ / mm–1 1.064 
F(000) 3438 
θ  range for data collection 1.28°‒ 21.00° 
Index ranges 
–18 ≤ h ≤ 18, 
–18 ≤ k ≤ 18, 
–27 ≤ l ≤ 27 
 
Absorption Correction (Tmin/Tmax) 
 
Reflections collected 
 
0.78 / 0.90 
 
42012 
Completeness to θmax 98.0% 
Data / restraints / parameters 2815 / 156 / 271 
Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0850, wR2 = 0.2102 
R indices (all data) R1 = 0.0855, wR2 = 0.2106 
Goodness-of-fit on F2 1.232 
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Tabelle 7.1.4: Kristallographische Daten der Verbindung 4. 
 
Empirical formula 
4 
C66H129Fe2N3O38Zr6 
Formula weight / g mol–1 2231.76 
Temperature / K 173 
Wavelength / Å 0.71073 
Crystal system Triclinic 
Space group (no.) P‒1 
a / Å  14.4496(18) 
b / Å 15.1155(19) 
c / Å 23.435(3) 
α / ° 90.516(2) 
β / ° 90.348(2) 
γ / ° 92.658(2) 
V / Å3  5112.7(11) 
Z 2 
Dc / g cm–3 1.566 
µ / mm–1 0.948 
F(000) 2458 
θ  range for data collection 0.9°‒ 20.8° 
Index ranges 
–14 ≤ h ≤ 14, 
–15 ≤ k ≤ 15, 
–23 ≤ l ≤ 23 
 
Absorption Correction (Tmin/Tmax) 
 
Reflections collected 
 
0.59 / 0.75 
 
10639 
Completeness to θmax 99.4% 
Data / restraints / parameters 35637 / 10639 / 1155 
R indices (all data) R1 = 0.0891, wR2 = 0.2452 
Goodness-of-fit on F2 1.043 
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Tabelle 7.1.5: Kristallographische Daten der Verbindung 5. 
 
Empirical formula 
5 
C74H121N4Ni3O38Zr6 
Formula weight / g mol–1 2398.16 
Temperature / K 173 
Wavelength / Å 0.71073 
Crystal system Trigonal 
Space group (no.) R3m 
a / Å  22.240(3) 
b / Å 22.240(3) 
c / Å 18.060(4) 
α / ° 90 
β / ° 90 
γ / ° 120 
V / Å3  7736(2) 
Z 1 
Dc / g cm–3 1.539 
µ / mm–1 1.193 
F(000) 3638 
θ  range for data collection 2.4°‒ 30.8° 
Index ranges 
–31 ≤ h ≤ 31, 
–31 ≤ k ≤ 31, 
–25 ≤ l ≤ 25 
 
Absorption Correction (Tmin/Tmax) 
 
Reflections collected 
 
0.67/0.79 
 
38677 
Completeness to θmax 97.3% 
Data / restraints / parameters 5217/ 5503 / 229 
Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0337, wR2 = 0.0501 
R indices (all data) R1 = 0.0328, wR2 = 0.0920 
Goodness-of-fit on F2 1.04 
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Tabelle 7.1.6: Kristallographische Daten der Verbindung 7. 
 
Empirical formula 
7 
C102H135N5Ni4O40Zr6 
Formula weight / g mol–1 2853.28 
Temperature / K 173 
Wavelength / Å 0.71073 
Crystal system Triclinic 
Space group (no.) P‒1 
a / Å  14.2409(12) 
b / Å 17.0856(15) 
c / Å 26.379(2) 
α / ° 72.655(2) 
β / ° 84.833(2) 
γ / ° 70.844(2) 
V / Å3  5787.1(8) 
Z 2 
Dc / g cm–3 1.630 
µ / mm–1 1.235 
F(000) 2884 
θ  range for data collection 0.80°‒ 23.3° 
Index ranges 
–15 ≤ h ≤ 15, 
–18 ≤ k ≤ 18, 
–29 ≤ l ≤ 29 
 
Absorption Correction (Tmin/Tmax) 
 
Reflections collected 
 
0.78/0.90 
 
55315 
Completeness to θmax 80.9% 
Data / restraints / parameters 16598/0/1415 
R indices (all data) R1 = 0.0616, wR2 = 0. 0.1753 
Goodness-of-fit on F2 0.67 
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Tabelle 7.1.7: Kristallographische Daten der Verbindung 8. 
 
Empirical formula 
8 
C194 H356 N16 Ni6 O144 Zr24 
Formula weight / g mol–1 7758.46 
Temperature / K 173(2) 
Wavelength / Å 0.71073 
Crystal system Triclinic 
Space group (no.) P-1 
a / Å  16.713(9) 
b / Å 19.620(10) 
c / Å 24.797(13) 
α / ° 94.911(8) 
β / ° 91.579(9) 
γ / ° 101.101(9) 
V / Å3  7942(7) 
Z 1 
Dc / g cm–3 1.620 
µ / mm–1 1.185 
F(000) 3902 
θ  range for data collection 0.83° to 27.06° 
Index ranges 
–21 ≤ h ≤ 21, 
–25 ≤ k ≤ 24, 
–30 ≤ l ≤ 31 
 
Absorption Correction (Tmin/Tmax) 
 
Reflections collected 
 
0.74/0.87 
 
70944 
Completeness to θmax 96.7% 
Data / restraints / parameters 33722 / 621  / 1754 
Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0796, wR2 = 0.2336 
R indices (all data) R1 = 0.1363 wR2 = 0.2898 
Goodness-of-fit on F2 1.025 
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Tabelle 7.1.8: Kristallographische Daten der Verbindung 9. 
 
Empirical formula 
9 
C198 H362 Co6 N18 O144 Zr24 
Formula weight / g mol–1 7842.00 
Temperature / K 130(2) 
Wavelength / Å 0.71073 
Crystal system Triclinic 
Space group (no.) P-1 
a / Å  16.682(4) 
b / Å 19.496(4) 
c / Å 24.657(5) 
α / ° 94.982(3) 
β / ° 90.902(3) 
γ / ° 101.183(3) 
V / Å3  7833(3) 
Z 1 
Dc / g cm–3 1.660 
µ / mm–1 1.160 
F(000) 3940 
θ  range for data collection 0.83° ‒ 26.48° 
Index ranges 
–20 ≤ h ≤ 20, 
–24 ≤ k ≤ 24, 
–30 ≤ l ≤ 30 
 
Absorption Correction (Tmin/Tmax) 
 
Reflections collected 
 
0.75/0.88 
 
67644 
Completeness to θmax 97.6 % 
Data / restraints / parameters 31637 / 670 / 1736 
Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0982, wR2 = 0.2634 
R indices (all data) R1 = 0.1521, wR2 = 0.3106 
Goodness-of-fit on F2 1.033 
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Tabelle 7.1.9: Kristallographische Daten der Verbindung 10. 
 
Empirical formula 
10 
C38H78Ce2O16 
Formula weight / g mol–1 1071.24 
Temperature / K 173(2) 
Wavelength / Å 0.71073 
Crystal system Triclinic 
Space group (no.) P‒1 
a / Å  9.3022(7) 
b / Å 11.2733(8) 
c / Å 23.9813(17) 
α / ° 100.730(10) 
β / ° 93.913(10) 
γ / ° 91.412(10) 
V / Å3  2463.3(3) 
Z 2 
Dc / g cm–3 1.442 
µ / mm–1 1.884 
F(000) 1086 
θ  range for data collection 0.87° ‒ 30.79° 
Index ranges 
–11 ≤ h ≤ 11, 
–13 ≤ k ≤ 13, 
–28 ≤ l ≤ 28 
 
Absorption Correction (Tmin/Tmax) 
 
Reflections collected 
 
0.71 / 0.93 
 
26003 
Completeness to θmax 98.9 % 
Data / restraints / parameters 8586 / 17 / 540 
Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0592, wR2 = 0.1391 
R indices (all data) R1 = 0.0590, wR2 = 0.1425 
Goodness-of-fit on F2 1.050 
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Tabelle 7.1.10: Kristallographische Daten der Verbindung 11. 
 
Empirical formula 
11 
C42H63Ce3N3O21 
Formula weight / g mol–1 1366.31 
Temperature / K 173(2) 
Wavelength / Å 0.71073 
Crystal system Monoclinic 
Space group (no.) P2(1)/n 
a / Å  20.704(5) 
b / Å 7.933(2) 
c / Å 32.877(8) 
α / ° 90 
β / ° 106.526(3) 
γ / ° 90 
V / Å3  5177(2) 
Z 4 
Dc / g cm–3 1.753 
µ / mm–1 2.671 
F(000) 2688 
θ  range for data collection 1.36° ‒ 25° 
Index ranges 
–24 ≤ h ≤ 24, 
–9 ≤ k ≤ 9, 
–39 ≤ l ≤ 39 
 
Absorption Correction (Tmin/Tmax) 
 
Reflections collected 
 
0.48/0.76 
 
35635 
Completeness to θmax 99.9 % 
Data / restraints / parameters 9114 / 0 / 631 
Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0258, wR2 = 0.0530 
R indices (all data) R1 = 0.0340, wR2 = 0.0584 
Goodness-of-fit on F2 1.068 
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7.2 IR-Spektren 
 
Abbildung 7.2.1: IR-Spektrum der Verbindung 1. 
 
Abbildung 7.2.2: IR-Spektrum der Verbindung 2. 
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Abbildung 7.2.3: IR-Spektrum der Verbindung 3. 
 
Abbildung 7.2.4: IR-Spektrum der Verbindung 4. 
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Abbildung 7.2.5: IR-Spektrum der Verbindung 5. 
 
Abbildung 7.2.6: IR-Spektrum der Verbindung 7. 
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Abbildung 7.2.7: IR-Spektrum der Verbindung 8. 
 
Abbildung 7.2.8: IR-Spektrum der Verbindung 9. 
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Abbildung 7.2.9: IR-Spektrum der Verbindung 10. 
 
Abbildung 7.2.10: IR-Spektrum der Verbindung 11. 
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7.3 TGA/DTA-Diagram 
 
Abbildung 7.3.1: TGA/DTA-Diagram für Verbindung 1. 
 
Abbildung 7.3.2: TGA/DTA-Diagram für Verbindung 2. 
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Abbildung 7.3.3: TGA/DTA-Diagram für Verbindung 3. 
 
Abbildung 7.3.4: TGA/DTA-Diagram für Verbindung 4. 
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Abbildung 7.3.5: TGA/DTA-Diagram für Verbindung 5. 
 
 
Abbildung 7.3.6: TGA/DTA-Diagram für Verbindung 7. 
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Abbildung 7.3.7: TGA/DTA-Diagram für Verbindung 8. 
 
Abbildung 7.3.8: TGA/DTA-Diagram für Verbindung 9. 
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Abbildung 7.3.9 TGA/DTA-Diagram für Verbindung 10. 
 
 
Abbildung 7.3.10: TGA/DTA-Diagram für Verbindung 11. 
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